ガリウム酸化物蛍光体の作製と発光特性 by 澤田, 健士
  
 

































第 1章 序論 ..................................................................................................................................................... 7 
1.1 研究背景 ................................................................................................................................................ 7 
1.1.1 蛍光体 ............................................................................................................................................. 7 
1.1.2 白色 LEDの利用と白色 LEDの方式 ............................................................................................ 7 
1.1.3 白色 LED用紫外励起蛍光体 ......................................................................................................... 8 
1.1.4 テルビウムガリウムガーネット（Tb3Ga5O12; Terbium gallium garnet; TGG）蛍光体 ......................... 8 
1.1.5 酸化ガリウム（β-Ga2O3）蛍光体 ........................................................................................................ 9 
1.1.6 蛍光体の発光品質劣化 ................................................................................................................ 10 
1.2 研究目的 .............................................................................................................................................. 10 
1.3 研究概要 ............................................................................................................................................... 10 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 10 
第 2章 蛍光体原理 ....................................................................................................................................... 14 
2.1 電子遷移確率 ....................................................................................................................................... 14 
2.2 電子状態 ............................................................................................................................................... 15 
2.3 結晶場相互作用とスピン–軌道相互作用 ............................................................................................. 16 
2.4 選択則 ................................................................................................................................................... 16 
2.4.1 Laporteの規則 .............................................................................................................................. 16 
2.4.2 Judd-Ofeltの理論.......................................................................................................................... 17 
2.5 Franck-Condonの原理 ......................................................................................................................... 18 
2.6 共鳴エネルギー移動理論 .................................................................................................................... 19 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 20 
第 3章 測定の原理と実験系 ......................................................................................................................... 21 
3.1 X線回折（X-ray diffraction : XRD）解析 ............................................................................................ 21 
3.1.1 X線回折原理 ............................................................................................................................... 21 
3.1.2 測定方法 ....................................................................................................................................... 21 
3 
 
3.2 フォトルミネッセンス（Photoluminescence : PL）測定 ............................................................................ 21 
3.2.1 原理 ............................................................................................................................................... 21 
3.2.2 実験系（PL測定） .......................................................................................................................... 22 
3.2.3 実験系（PL劣化・回復測定） ........................................................................................................ 22 
3.3 PL励起（PL excitation : PLE）スペクトル測定 ..................................................................................... 23 
3.3.1 原理 ............................................................................................................................................... 23 
3.3.2 実験系 ............................................................................................................................................ 23 
3.4 発光寿命測定 ....................................................................................................................................... 24 
3.4.1 原理 ............................................................................................................................................... 24 
3.4.2 実験系 ........................................................................................................................................... 24 
3.5 拡散反射測定 ....................................................................................................................................... 25 
3.6 内部量子効率測定 .............................................................................................................................. 26 
3.7 ラマン分光測定 ..................................................................................................................................... 26 
3.7.1 原理 ................................................................................................................................................ 26 
3.7.2 実験系 ............................................................................................................................................ 26 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 27 
第 4章 テルビウムユーロピウムガリウムガーネット混晶（(Tb1-xEux)3Ga5O12）蛍光体の作製と構造特性及び発
光特性 ............................................................................................................................................................. 28 
4.1 研究背景 .............................................................................................................................................. 28 
4.2 作製方法 .............................................................................................................................................. 28 
4.3 評価方法 .............................................................................................................................................. 28 
4.4 実験結果 .............................................................................................................................................. 29 
4.4.1 Eu3+濃度依存性 ............................................................................................................................ 29 
4.4.2 焼成温度依存性 ........................................................................................................................... 32 
4.4.3 PL及び PLE スペクトル ................................................................................................................ 34 
4.4.5 量子効率 ....................................................................................................................................... 36 
4.4.6 発光寿命特性 ............................................................................................................................... 37 
4 
 
4.4.7 電子エネルギー準位..................................................................................................................... 39 
4.4.8 PL結晶格子温度依存性 .............................................................................................................. 41 
4.5 結論 ....................................................................................................................................................... 41 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 42 
第 5章 Tb3+及び Eu3+共賦活酸化ガリウム（β-Ga2O3）蛍光体の作製と発光特性 ......................................... 44 
5.1 研究背景 .............................................................................................................................................. 44 
5.2 作製方法 .............................................................................................................................................. 44 




3+蛍光体の測定結果とその考察 .............................................................. 45 
5.4.1 焼成温度依存性 ............................................................................................................................ 45 
5.4.2 Tb
3+濃度依存性 .............................................................................................................................. 46 
5.4.3 Eu




3+の濃度依存性 .................................................................................................. 49 
5.4.5 Eu




3+蛍光体の共鳴エネルギー移動現象に関する測定結果とその考察 ...................... 52 
5.5.1 XRD スペクトルの Tb3+濃度依存性 ................................................................................................ 52 
5.5.2 PL スペクトルの濃度依存性及び励起波長依存性 ........................................................................ 52 
5.5.3 光励起及び発光メカニズム ........................................................................................................... 55 
5.5.4 発光寿命過程 ................................................................................................................................ 57 
5.6 結論 ....................................................................................................................................................... 58 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 58 
第 6章 希土類三価イオン含有酸化物蛍光体の劣化及び回復現象 .......................................................... 61 
6.1 研究背景 .............................................................................................................................................. 61 
6.2 作製方法 .............................................................................................................................................. 61 
6.3 評価方法 .............................................................................................................................................. 61 
6.4 実験結果と考察 ................................................................................................................................... 62 
6.4.1 結晶構造 ........................................................................................................................................ 62 
5 
 
6.4.2 PL及び PLE スペクトル .................................................................................................................. 63 
6.4.3 励起光照射による PL強度劣化 .................................................................................................... 64 
6.4.4 PL強度回復 .................................................................................................................................. 68 
6.4.5 発光寿命特性 ............................................................................................................................... 69 
6.4.6 発光劣化及び回復メカニズム........................................................................................................ 71 
6.4.7 他蛍光体の発光劣化 .................................................................................................................... 72 
6.5 結論 ....................................................................................................................................................... 73 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 74 
第 7章 ユーロピウムガリウムガーネット（Eu3Ga5O12; EGG）及び Eu-Ga-O化合物の作製と材料特性 ........ 75 
7.1 研究背景 .............................................................................................................................................. 75 
7.2 作製方法 .............................................................................................................................................. 75 
7.3 評価方法 .............................................................................................................................................. 75 
7.4 実験結果と考察 ................................................................................................................................... 76 
7.4.1 Eu-Ga-O化合物の XRD スペクトル ............................................................................................... 76 
7.4.2 EGG の焼成温度依存性 ................................................................................................................ 78 
7.4.3 Eu3GaO6の焼成温度依存性 .......................................................................................................... 79 
7.4.4 EGG 及び Eu3GaO6の格子温度依存性......................................................................................... 80 
7.4.5 PL及び PLE スペクトル .................................................................................................................. 83 
7.4.6 ラマン散乱スペクトル ..................................................................................................................... 84 
7.5 結論 ....................................................................................................................................................... 85 
参考文献 ...................................................................................................................................................... 85 
第 8章 新規ガリウム酸化物蛍光体の作製と発光特性 ................................................................................. 87 
8.1 研究背景 ............................................................................................................................................... 87 
8.2 作製手法 ............................................................................................................................................... 87 
8.3 評価方法 ............................................................................................................................................... 87 
8.4 実験結果 ............................................................................................................................................... 88 
8.4.1 レアアースガリウムガーネット母体蛍光体（Re3Ga5O12（Re = Tb, Eu, Tm, Dy, Yb）） ..................... 88 
6 
 
8.4.2 レアアースフリーガーネット母体蛍光体（Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）） ..................................... 97 
8.4.3 X2Ga2ZO7（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）母体蛍光体 ..................................................................... 101 
8.4.4 Tb3GaO6母体蛍光体 .................................................................................................................... 103 
8.5 結論及び展望 ..................................................................................................................................... 103 
参考文献 .................................................................................................................................................... 104 
第 9章 総論 ................................................................................................................................................. 105 
研究業績........................................................................................................................................................ 106 






















1990 年には 210 億トンであったのが、2010 年には 300 億トンと増加し、2030 年の排出見通しは 360 億トン
になると予測され、4 今後も増加していくとされている。また、日本の排出量は 2013年で 10億トン程度（エネ
ルギー転換部門で 41%、産業部門で 27%、家庭部門で 4%）である。5 CO2の削減には電力の削減が欠か
せないが、世界の電力消費における照明の割合が約 20%（日本では 16%）と高い割合を占めていることから、
5,6 照明電力の削減が叫ばれている。照明電力の削減には、白熱灯、蛍光灯など従来照明システムを白色
LED に置き換えることが提案され、実施されている。白色 LED は電力変換効率が約 90%であり、白熱電球
が約 10%、蛍光灯が約 40%であることを考えると、7 従来照明機器から白色 LED への置き換えは、消費電
力の削減に必要不可欠である。実際、日本全体の白熱灯、蛍光灯、HID を白色 LED に置き換えた場合、
照明電力を 61%削減できるという試算が出されている。6 
白色 LED は市場が大きく、年々その規模が拡大している製品である。世界の照明市場は、約 10 兆円と
試算されており、そのうちLED市場は約3兆円（2012年）とされている。8 白色LED市場は約1.4兆円（2014
年）であり、2020 年は約 2 兆円となる予測がある。9 なお、白色 LED 用の蛍光体市場は、2014 年で約 300
億円である。9 上記のように、白色 LEDの需要は高く、今後白色 LED開発は益々必要となっている。 
実用化された白色 LEDは、LED と蛍光体を組み合わせたものが一般的である。白色 LEDを実現する方
式としては複数の方式が提案されており、3 青色LEDと青色の補色である黄色蛍光体を組み合わせる方式
や、紫外 LED と赤色、青色、緑色の蛍光体を組み合わせるなどの方式がある。現在実用化され広く利用さ
れている白色 LED は、青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせた方式である。セリウム（Ce3+）賦活イットリウム
アルミニウムガーネット（Y3Al5O12; yttrium aluminum garnet; YAG）黄色蛍光体（YAG:Ce
3+）を青色 LED（波
長 460 nm）で励起して黄色発光させることで、青色と黄色の 2色で疑似白色光を得ている。1 ただし、青色
LEDと黄色蛍光体の方式は赤色成分が乏しく演色性に問題がある（平均演色性評価指数 Raが~60である）。
7
 一方で近紫外 LED と赤色、青色、緑色の蛍光体を組み合わせる方式は、蛍光体が三原色で発光するた
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1.1.3 白色 LED用紫外励起蛍光体 























1.1.4 テルビウムガリウムガーネット（Tb3Ga5O12; Terbium gallium garnet; TGG）蛍光体 
TGG は光アイソレータ―の材料としてよく知られた酸化物材料であり、組成式 Re3B5O12（Re = 希土類元
素、B = Ga, Al, Fe等 ）で表されるガーネット結晶の 1つである。ガーネット結晶としてはイットリウムアルミニ
ウムガーネット（YAG）がよく知られている。YAG結晶にCe3+をドープしたYAG:Ce3+が白色 LED用黄色蛍光
体として実用化されている。ガーネット結晶蛍光体の作製方法は、固相合成法、sol-gel combustion 法、
critic acid gel 法、co-precitation（+ thermal decomposition）法、solution combustion technique、solvothermal 
reaction法、hydrothermal synthesis、液相エピタキシャル成長法、Pechini法、Czochralski法、spray pyrolysis、



















遷移によって紫外光（250 – 350 nm）の励起により量子効率 50 – 70%を得ている。67 LiEuMo2O8 や
LiEuW2O8蛍光体は特殊な結晶構造から高濃度なEu
3+を含んでも消光が起きにくいため、~350 – 400 nmに
複数の Eu3+の 4f-4f遷移に起因した強い狭小線ピークを持つことが報告されている。1 また、蛍光灯用として
使用されてきた (Gd, Y, La)2O2S系の硫化物Eu
3+蛍光体は、300 – 400 nmに幅広い電荷移動吸収バンドを








3+蛍光体では、Tb3+を高濃度に含む TGG を母体結晶として用いることで Eu3+へのエネルギー移動





られる。結晶系は単斜晶形で、融点は 1725℃、抵抗率は 0.02 Ωcm（Si ドープ）である。71 近年、ウエハー化







































第 4章から第 8章でこれまでの研究成果を述べる。各章の概要は以下の通りである。 
第 4 章では、テルビウムユーロピウムガリウムガーネット混晶（(Tb1-xEux)3Ga5O12）蛍光体の結晶構造特性
及び発光特性を述べる。 
第 5章では、Tb3+及び Eu3+共賦活 β-Ga2O3蛍光体の結晶構造特性及び発光特性を述べる。 
第6章では、三価希土類イオンを賦活した酸化物蛍光体に起こる発光強度の劣化現象と、劣化回復現象
について述べる。 
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                                (2-1) 
とする。波動方程式を とすると、シュレディンガー方程式は、 
                              (2-2) 
固有状態 が 
                                (2-3) 
で定義される。 の作用で固有状態 から に遷移する確率を求めていく。任意の を、 の固有
ベクトルの完全系で展開すると、 
                          (2-4) 
となる。式 2-4は で表される、 が tに依存しない場合（ が一定値）の一般解である。式
2-4 を 2-2に代入し、直交規格化性（  ）を利用すると次式が得られる。 
                    (2-5) 
ここで の項が消えるのは、Tomonaga-Schwingerの方程式と実質的に同じであるためであり、 の時間
的変動を与えるものが相互作用の要素である のみであるから式 2-5のような表示となる。1  
式 2-5の解を求める。厳密解を求めることが不可能であるため、摂動法を用いて逐次的に解を求める。摂
動パラメータを λ とし、 → とする。 は、 
                    (2-6) 
と展開できる。式 2-5に式 2-6 を代入し、初期条件として（ で系が の固有状態 にあるとして）、0次
項を 
                             (2-7) 
で与えると、1次項は、 
                  (2-8) 
と表せる。式 2-6は、式 2-7 を代入し λの 1次項まで表すと、 
             (2-9) 
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となる。固有状態 から に遷移する確率は、式 2-10から を求めると、 






















             (2-10) 
となる。 
が tに依存しない場合、t0 = 0 として考え、 とおくと、 
                       (2-11) 
となる。時刻 tで固有状態 である確率は、 を仮定すると Diracのデルタ関数を用いて、 
                       (2-12) 
と表せ、時刻に比例していることが分かる。単位時間当りの遷移確率 wm,nは、次式で表せる。 
                           (2-13) 
式 2-14 を Fermiの黄金律という。1  
さらに散乱現象として、中心力ポテンシャルによる粒子の弾性散乱を考える。運動量 p = ℏkの粒子が原
点 O を中心とするポテンシャル V(r)に向かって入射する場合、その波動関数を ･ とする。 









                         (2-14) 
また、終状態の運動量を ℏ とし、その波動関数を とする。実際に観測すると は、 まわりのある
狭い幅 の積分値である。また、散乱後の粒子の方向もある微小立体角 の範囲での積分値である。
これらの事より、粒子の 方向の単位立体角内に単位時間で散乱される確率が下記のように表される。 








その量子数を全軌道角運動量量子数Lという。Lが0, 1, 2, 3, 4, …である時、その電子状態は、記号 S, P, D, 
F, G, …で表現される。また電子はスピン量子数 s = 1/2 を有し、各電子のスピン量子数を足し合わせたもの
を全スピン角運動量量子数 S という。電子が N個ある場合は、S = 0, 1, 2, …, N/2 (N : 奇数)、S = 1/2, 3/2, 
…, N/2 (N : 偶数)の値をとる。L と Sで指定された状態は(2L + 1)(2S + 1)重に縮退しており（LS多重項）、記







の値をとる。エネルギー準位は J, L, S を用いて、記号 2S+1LJで表現し、区別される。Hund
の規則から、Sが最大の準位であり、その L も同じである場合は、電子数が電子殻の半分以下である時は
、半分以上である時は L + Sの状態が基底準位である。 
Eu
3+（[Xe]4f6）の場合、S = 3、L = 3であり、4f電子数が 6（電子殻の半数以下）であるので、基底準位は
7F0である。
7FJは J = 0から 6になるにつれて、高いエネルギー準位となる。
5D0準位から
7FJ (J = 0 – 6) 準位
への遷移による発光が多くの Eu3+を含んだ蛍光体結晶で観測される。2,3 Tb3+（[Xe]4f8）の場合、S = 3、L = 3
であり、4f電子数が 8（電子殻の半数以上）であるので、基底準位は 7F6である。
5D4準位から







                           (2-16) 
で表される。 は発光中心の位置する結晶場の影響を受けた電子のポテンシャルである。また はス
ピン軌道相互作用の影響を表す成分である。 は定常状態でのハミルトニアン演算子である。 
遷移金属イオンの場合、 が よりも大きく、結晶場の影響が大きいことが多い。6 そのため、遷移
金属イオンのエネルギー準位構造は、自由イオンの場合と大きく異なる。また、結晶の対称性は点群によっ
て定められているため、電子状態は点群の既約表現を用いて表される。 
 希土類イオンの場合、 が よりも大きく、スピン–軌道相互作用の影響が大きい。6 希土類原子は
電子配置 1s22s22p63s23p63d104s24p64d10の閉殻構造の外側に 4fN5s25p6（N = 1, 2, …, 14）が配置された構造








とし、基底状態と励起状態の波動関数をそれぞれ 、 とすると、遷移確率 Pは、 
dtP 'ˆ* 
                               (2-17) 










結合により、電気双極子遷移は許される。6 これらの場合の遷移強度は、以下に示す Judd-Ofelt の理論 6,8 
によって説明される。 
 結晶場が反転対称性を有していないとして、4fN電子配置の 2 つの状態 a と b の間の電気双極子遷移を


















cb                          (2-19) 
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)1(               (2-24) 
























             (2-25) 
である。 
遷移強度 Pは、 
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  (2-28) 
である。L や S、J は量子数であり、α や M はスピン軌道相互作用の影響がある場合の量子数（L や S、J
で区別することができない状態（ラッセル -サウンダース状態）を区別するための量子数）であり、
MJf N ,,4  等は線形結合として記述される表現である。また、  は λ = 2, 4, 6 をとり、それぞれランタノ
イドイオンによって変わるが、準位 a, bには依存しない定数である。 
さらに、式 2-22 の項が 0 をとならないための条件から、電気双極子遷移の選択則として、ΔS = 0、











vm mWFA )()( 000  
                  (2-29) 
と表される。ここで、励起状態Ugの n = 0番目の振動準位から、励起状態Ueのm番目の振動状態への遷移
を表しており、 0mF は Franck-Condon因子、 00W は励起状態の最低エネルギー 0eW と基底状態の最低エネ








vLRWS /                            (2-31) 






















































                          (2-32) 
ここで、QDと τDはアクセプタの存在しない時のドナーの量子効率と発光寿命、n は溶媒の屈折率、N はアボ
ガドロ数、r はドナーとアクセプタ間の距離である。κ はドナーとアクセプタの遷移双極子モーメントの角度関

























                                            (2-33) 
ここで、R0はエネルギー移動効率が 0.5になるドナーとアクセプタの距離である。 

























明され、10 多くの共賦活蛍光体で一致している。  
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第 3章 測定の原理と実験系 
3.1 X線回折（X-ray diffraction : XRD）解析 
3.1.1 X線回折原理 
X線は電磁波の 1つであり、1 pmから 10 nm程度の波長を持つ。原子が規則正しく配列している構造を
持った物質に X線を照射すると、各原子の電子により X線が散乱される。散乱した X線はお互いに干渉す
ることで決められた方向だけ強め合う現象が起こる。これが X 線の回折現象である。配列した原子に X 線を
照射し、散乱した X線は隣り合う配列面ごとの光路差が入射 X線の波長の整数倍になる条件のみ強め合う
ことが分かっている。これを一般に Bragg条件と呼び、次式で表される。 
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                  (3-1) 
ここで dは原子配列面間隔、θは X線の入射角度及び回折角度、nは整数、λは入射 X線の波長である。 
 
3.1.2 測定方法 
Fig. 3.1に示すような、ゴニオメーターと呼ばれる機構を用いる。試料を θで回転させ、検出器を 2θで回転
させる。この機構を用いることで、幾何学的な集中法条件を満たすように動作する。使用した機器は、Rigaku
社製 RINT2000V/PC と、Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometerである。 
 





















 PL測定の実験系を Fig. 3.2.1に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：He－Cd レーザー金門電気株式会社製 IK3302R-E （λ = 325 nm） 
Nd:YAG レーザー（λ = 266, 355, 532、1064 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355, 266 nm）STV-01E, Teem Photonics 
Ar
+
 レーザー Showa Optronics GLG3110（λ = 488 nm） 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 
検出器：米国ローパーサイエンティフィック社製 高感度冷却 CCD検出器 PIXIS 100B-2 
クライオスタット（T = 20 – 300 K）：岩谷瓦斯株式会社製 CryoMini D105/TCU-4（冷凍機） 
高温制御装置（T = 300－450 K）：テクノロ工業株式会社製 
3.2.3 実験系（PL劣化・回復測定） 
PL劣化及び回復観測の実験系を Fig. 3.2.2に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Xe-lamp 有限会社イーグルエンジニアリング製 CERMAX キセノンイルミネータシステム
LX300UV 最大輝度 460×103 出力 50 W （入力：電気定格 300 W） 
分光器：日本分光工業株式会社製 CT-25C Grating Monochromator（ブレーズ波長 300 nm）（入射側） 
米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U（検出側） 
































3.3 PL励起（PL excitation : PLE）スペクトル測定 
3.3.1 原理 
 PLEスペクトル測定は、蛍光体試料に照射する励起光を変更し、PLの励起波長依存性を観測する測定で




 PLE スペクトル測定の実験系を Fig 3.3に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：有限会社イーグルエンジニアリング製 CERMAX キセノンイルミネータシステム LX300UV 最大
輝度 460×103 出力 50 W （入力：電気定格 300 W） 














Fig. 3.2.2 PL劣化及び回復測定の実験系 
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300 nm（フォトマル直前））、MS-25C MONOCHRO SCANNER 
フォトマル：浜松ホトニクス製 光電子増倍管 R375、C4877 PHOTOMULTIPLIER COOLER、日本分光工業
株式会社製 Model PS-1001D REGULATED DC SUPPLY  
ロックインアンプ：エヌエフ回路設計ブロック製 LI5640 ディジタルロックインアンプ 









)/exp()( 0 tItI                          (3-2) 







 発光寿命測定の実験系を Fig. 3.4に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Nd:YAG レーザー（λ = 266, 355, 532、1064 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355, 266 nm）STV-01E, Teem Photonics 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 
フォトマル：浜松ホトニクス製 光電子増倍管 R375、C4877 PHOTOMULTIPLIER COOLER、日本分光工



















Fig. 3.3 PLE スペクトル測定の実験系 
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プリアンプ：Stanford Research Systems製 Model SR445A Quad 350 MHz preamplifier 
マルチチャンネルスケーラ（フォトンカウンタ）：Stanford Research Systems 製 Model SR430 Multi-channel 



























Fig. 3.4 発光寿命測定の実験系 


































分子が振動数 νで振動し、物質に照射する光（紫外線や可視光）が振動数 ν0（<< ν）である場合、電場（振
動数 ν0）によって電子は強制振動をうける。この時、電子状態は遅い振動成分 νと早い振動成分 ν0を重ね合











実験系を Fig. 3.7 に、使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Ar+ レーザー Showa Optronics GLG3110（λ = 488 nm） 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 

















1. 一ノ瀬昇、田村裕、島村清史：「高輝度 LED材料のはなし」 （日刊工業社新聞、2005） 
2. 蛍光体同学会編：蛍光体ハンドブック （オーム社、1987) 
3. 「日本分光 紫外可視分光光度計の基礎 知っておきたい UV測定の基本その 2」 
https://www.jasco.co.jp/jpn/technique/internet-seminar/uv/uv5.html （2017年、2月） 
4. 水島三一郎、島内武彦：「赤外吸収とラマン効果」 （共立出版、昭和 33年） 






























TGGの発光特性を報告した論文は少ない。3,4,26 これまでに TGGの 5D4 → 
7F5（λem ~ 545 nm）や
5D4 → 











りつぶし（600回程度）、粒径を均一にする。なお、Ga と Tb と Euはモル比で Ga : Tb : Eu = 1 : 0.6(1-x) : x
である。仕込量は Ga2O3が x ≤ 0.1では 0.281 g、x ≥ 0.1では 0.056 gである。 
 抵抗加熱型電気炉は、東京硝子機械(株)製の卓上高温管状炉 FSR-430/YKC-52 を用いた。発熱体は
SiCである。以下、同様の電気炉を用いた。 
 
4.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 355 nm） 
Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 532 nm） 
Ar







X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 




分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 708 nm）、 SCF-50Y（λem = 543, 592 nm） 
測定範囲：210 – 650 nm（λem = 708 nm）、210 – 530 nm（λem = 543 nm） 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 266, 355 nm） 
Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 532 nm） 





 Fig. 4.1に x = 0 - 0.2で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料の（a）XRD スペクトルと、（b）PLスペクトルを示す。




 一方、λex = 488 nm光で励起された PLスペクトルについては x = 0 - 0.2で作製した各試料で違いが見られ
た（Fig. 4.1(b)）。TGG（x = 0）試料では Tb3+に起因する発光が観測された。x ≥ 0.001で作製した試料は Eu3+
に起因する発光が観測され、Eu3+濃度が高い試料ほど Eu3+発光が支配的であった。 
 Fig, 4.2に 1400℃焼成で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の XRD スペクトルを示す。Fig. 4.3 は
Fig. 4.2の x軸を拡大した図であるが、Eu3+濃度が増加する（Tb3+濃度が減少する）につれて、低角側へシフ
トしていることが分かる。これは、混晶系に見られる現象である。なお、Fig. 4.3 の XRD ピークの高角側に見
られるサテライトピークは、XRD装置の CuKα2線による回折ピークである（CuKα1線と CuKα2線による回折
ピークが同時に表れている）。 
一方、Fig. 4.4に 1200℃焼成で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）のXRDスペクトルを示している。
これら試料は、石英管を用いた 1200℃で 1時間の焼成により作製されている。Fig, 4.5には Fig. 4.4の x軸
を拡大した図を示す。Eu3+濃度x = 0 – 0.4の範囲では、XRDピークのシフトが起こっているが、x > 0.4では、
EGG（x = 1）に起因したピークが観測されている。このことから、Eu3+濃度 x = 0 – 0.4の範囲では混晶である
が、x > 0.4では TGG と EGGの混合物となっていると考えられる。また、この事実から焼成温度 1200℃から




Fig. 4.1 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 0.2）の（a）XRD スペクトルと、（b）PL スペクトル 
 
Fig. 4.2 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 
1）の XRD スペクトル 
 
Fig. 4.3 Fig,4.2 の x軸を拡大した図 
（Fig.4.2 と同データである。） 
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Fig. 4.2 1200℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 
1）の XRD スペクトル 
 
Fig. 4.5 Fig,4.4 の x軸を拡大した図 
（Fig.4.4 と同データである。） 
 
Fig. 4.6に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の(a) Eu
3+に起因した PL積分強度値と(b)Tb3+に
起因した PL積分強度値を示す。励起波長 355、488、532 nmで測定を行っている。488 nm励起測定の x = 
0 – 0.2のデータは Fig.4.1(b)の PLスペクトルから算出している。x = 0 – 1試料の Eu3+に起因した PLスペク
トルとTb3+に起因したPLスペクトルの形状はほとんど変化しない。励起波長 355と 488 nmの測定では、Eu3+
発光強度値は x = 0 – 0.05で x0.25に比例して増加し、x ~ 0.05で最大値であった。x > 0.05 では減少する傾
向であった。Tb3+発光は、Eu3+濃度が大きくなるほど、強度が減少する傾向であった。このような Eu 濃度依
存性を示すのは、355 nm や 488 nm 付近の励起帯は Tb3+に起因した励起帯が支配的であり、24Tb3+から
Eu
3+への共鳴エネルギー移動現象が起こっているからであると考えられる。 
一方、励起波長 532 nmの測定では、Eu3+発光強度値は x = 0 – 0.4で xに比例して増加し、x ~ 0.4 で最
大値であった。x > 0.5 では減少する傾向であった。Tb3+に起因した発光は観測されなかった。これは 532 
nm付近の励起帯は、Eu3+に起因する励起帯が支配的だからである。また、励起波長 532 nmの測定で Eu3+










































































Fig. 4.6 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の(a) Eu
3+に起因した PL積分強度値と(b)Tb3+に起因




 上述の 4.4.1 で焼成温度 1200 及び 1400℃で作製した試料の XRD 測定によって構造特性を述べたが、
更なる詳しい焼成温度依存性を 4.4.2で述べる。 
Fig. 4.7に焼成温度 Tc = 0 – 1400℃で作製した Eu
3+濃度 5%の試料の(a)XRD スペクトルと(b-c)PLスペク
トル（λex =488 nm）である。Fig. 4.7(c)は PL 強度の比較はできないデータである。Fig. 4.7(a)から、Tc = 
1100℃以上で TGGに由来する XRD ピークが観測された。Fig. 4.8 に示される TGGに起因した XRD ピー
ク強度の焼成温度依存性から、焼成温度が増加するにつれ X 線回折強度が増加している。また、Tc = 
1000℃以下の試料では、元材料の Tb4O7や β-Ga2O3の XRD ピークが主に観測された。 
次の式から、TGG母体結晶の形成エネルギーを見積もった。 
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ITI                        (4-1) 
ここで、kB はボルツマン定数である。TGG 母体結晶の形成エネルギーは~1.3 eV として見積もられたが、
1250℃以上では強度の飽和傾向にあった。 
一方、λex = 488 nm 励起での PL スペクトルは TGG 中の Eu
3+に起因する特徴的な発光ピークが Tc = 
1100℃以上で観測された（Fig. 4.7(b)）。これは、XRDの結果とも一致する（Fig. 4.7(a)）。焼成温度の増加と
ともに、発光強度も増加した。Tc = 1000℃以下の試料は発光強度が非常に弱く、Fig. 4.7(c)で示すスペクト
ルは比較ができない。Tc = 1000℃以下の試料の発光スペクトルはスペクトル幅が広く、ピーク位置が異なる
ため、TGG中の正しいサイトに置換された Eu3+に起因する発光ではない。 
Fig. 4.8に Fig. 4.7(b)の PLスペクトルから得られた PL強度の積分値を示す。焼成温度に対して単調増加








3+蛍光体は 1.5 eVである。30  
 
 
Fig. 4.7 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の焼成温度依存性 
(a)XRD スペクトル、(b)(c)PL スペクトル（λex =488 nm） 
(a)の逆三角印（▽）は Tb4O7、クロス印（×）は β-Ga2O3の標準データである。(c)は PL強度比較不可能。 
 



































(b)ex = 488 nm





Fig. 4.8 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の XRD 
及び PL強度の焼成温度依存性（Fig. 4.7 と同じ元デ
ータ） 
 
Fig. 4.9 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の(a)拡散
反射スペクトルと(b)光吸収係数の焼成温度依存性 
(a)に 1400℃焼成の PLEスペクトル（λem =709 nm）を
示す。 
 
 (Tb0.95Eu0.05)3Ga5O12 試料は焼成温度が低いほど、試料色が茶褐色であった。PL 強度の焼成温度依存性
と試料色の関連を調べるために、拡散反射測定を行った。Fig.4.9 に(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の(a)
拡散反射スペクトルと(b)光吸収係数の焼成温度依存性を示す。予期した通り、焼成温度が低い試料ほど、
可視光帯域の反射率が低くなっていた。また、反射スペクトルの K-M変換によって得られた吸収係数スペク
トルには、~500 nm 付近を中心としたブロードなピークが見られた。このピークは Tb4+に起因したピークでは
ないかと考えている。Tb4+を賦活した材料はTb4+に起因した低エネルギーの電荷移動遷移が起こるため、試
料色が茶色を示す。31,32 Vermaらは Tb賦活 CaO-Al2O3蛍光体で~500 nm付近を中心とした反射スペクトル
を報告している。32 可視光帯域の反射率が低い Tc = 1300℃以下の試料では、Tb
4+による母体結晶の再吸
収により発光強度は減少しているのではないかと推測される。また、Fig.4.9(a)の 1400℃試料の PLE スペクト
ルと拡散反射スペクトルのピーク位置が λ ~ 300-500 nmで一致した。 
 
4.4.3 PL及び PLE スペクトル 
 Fig. 4.10に Tc = 1400℃で作製した(a)Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と(b)TGG試料の PL（λex = 488 nm）と
PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）, 544 nm（TGG））、拡散反射スペクトルを示す。上部の図は TGG:Eu3+
試料の蛍光灯下（RL）と紫外光下（UV）の光学写真である。光学写真から白色粉末である TGG:Eu3+試料が





























Ea ~ 4.0 eV
IPL
IXRD





















































 Tc = 1400ºC
 Tc = 1350ºC
 Tc = 1300ºC
 Tc = 1250ºC
 Tc = 1200ºC
 Tc = 1100ºC




Fig. 4.10の PLスペクトルから色度図を求めている。 
 Fig. 4.10(a)の TGG:Eu3+の PL スペクトルは~600 – 800 nmでいくつかの鋭いピークが見られる。これらのピ
ークは TGG中の Eu3+の 4f 6→4f 6電子遷移に起因している。PLE スペクトルは~200 – 330 nmにブロードな
ピークと~330 – 500 nmに鋭いピークが見られ、TGGの PLE スペクトルと類似の形状をしている。~280 nm と
~310 nmの 2つのピークは主に TGGの Tb3+の 4f 8→4f 75d電子遷移または、Eu3+の電荷移動遷移に起因し
ている。また、~330 – 390 nmのいくつかのピークと~490 nmのピークは Tb3+の 4f 8→4f 8電子遷移または、
Eu
3+の 4f 6→4f 6電子遷移に起因している。TGGの PLスペクトルは~500 – 700 nmでいくつかの鋭いピーク
が見られる。これらのピークは Tb3+の 4f 8→4f 8に起因している。PLEの~280 nm と~310 nmの 2つのピーク
は主に TGGの Tb3+の 4f 8→4f 75d電子遷移、~330 – 390 nmのいくつかのピークと~490 nmのピークは Tb3+
の 4f 8→4f 8電子遷移に起因している。 
 
 
Fig. 4.10 Tc = 1400℃で作製した(a)Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と(b)TGG試料の PL（λex 
= 488 nm）と PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）, 544 nm（TGG））、 
拡散反射スペクトル。上部の図は TGG:Eu3+試料の 
蛍光灯下（RL）と紫外光下（UV）の光学写真 























































（Fig. 4.12）。励起波長は 310、355、370、380、490 nmである。最大の量子効率は、励起波長は 380 nmで







250 nm励起測定）である。33  
 
 
Fig. 4.12 内部量子効率測定時の励起光及び PLスペクトル 
200 300 400 500 600 700 800
61% (ex = 380 nm)
55% (ex = 355 nm)
QY = 36% (ex = 310 nm)



















Fig. 4.13に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）の Tb
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長は

































                                   (4-3) 
得られた平均寿命定数を Fig. 4.14(a)に示す。Eu3+濃度の増加に伴い、平均寿命定数が減少していくことが
分かる。Tb3+の 4f 8→4f 8遷移はパリティ禁制のため、Tb3+を賦活した蛍光体では寿命速度がミリ秒オーダー
である。35,36 Fig. 4. 14(a)を見ると TGGの Tb3+寿命速度は~0.5 msであるのは、母体中に多く存在する Tb3+
同士で相互作用により遷移確率が上がっているためである。母体に Tb を含んだ Tb2(CO3)3蛍光体の Tb
3+













                                   (4-4) 
Eq. 4-4から求めたエネルギー移動効率は、Fig. 4.14(b)に示す。エネルギー移動効率は x > 0.05で~90%で
あった。 
 
Fig. 4.13 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）
の Tb3+発光の寿命曲線 
 
Fig. 4.14 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）
の(a)平均寿命定数と(b)エネルギー移動効率 








































































Fig. 4.15に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長は λem 
= 709 nmで、励起波長は λem = 266、355、375、532 nmで測定を行った。Eq. 4.2を用いてフィッティングを行
い、寿命定数を得た。λem = 266 nmの測定では、a1 = -0.9、τ1 = 0.008 ms、a2 = 0.7、τ2 = 0.04 ms、a3 = 0.65、
τ3 = 2.5 msであった。λem = 355 nmの測定では、a1 = -0.6、τ1 = 0.005 ms、a2 = 0.2、τ2 = 0.03 ms、a3 = 0.9、τ3 
= 2.9 msであった。λem = 375 nmの測定では、a1 = -0.35、τ1 = 0.02 ms、a2 = 1.0、τ2 = 3.0 msであった。λem = 
532 nmの測定では、a1 = 0.68、τ1 = 0.03 ms、a2 = 0.1、τ2 = 0.2 ms、a3 = 0.22、τ3 = 2.7 msであった。λem = 







3+、43 Yb3+- Tb3+、44 Yb3+-Er3+、45 Gd3+- Tb3+、46 Nd3+-Gd3+の組み合わせの共賦活蛍光体で報告が
ある。47 
一方、λem = 532 nmでの励起測定で得られた Eu
3+発光の寿命曲線には立ち上がりが観測されなかった
（Fig. 4.15）。これは、エネルギー移動が起こっていないことを示している。Eu3+含有蛍光体では、λ = 532 nm
付近に Eu3+の 4f 6（7F0）→4f 
6（5D1）遷移に起因した励起帯がある。
48




Fig. 4.15 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光の寿命曲線 
（λem = 709 nm、λem = 266, 355, 375, 532 nm） 
 Fig. 4.16に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.001 – 0.2）の Eu
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長
は λem = 709 nmで、励起波長は λem = 355 nm及び 532 nmでそれぞれ測定を行った。Fig. 4.16の x = 0.05
試料の寿命曲線は、Fig. 4.15 と同一データである。Eu3+濃度に関わらず、λem = 355 nm測定では寿命曲線
の早い成分に立ち上がりが観測され、λem = 532 nm測定では立ち上がりは観測されなかった。 
 

























































準位図である。Fig. 4.17(b)は、Tc = 1400℃で作製した Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と TGG試料の PL（λex 
= 488 nm）と PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）、544 nm（TGG））である。 
Fig. 4.17(b)のTGG:Eu3+の PLスペクトルは~600 – 800 nmでいくつかの鋭いピークが見られる。これらのピ
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Fig. 4.17(b)の TGG:Eu3+の PLE スペクトルは~200 – 330 nmにブロードなピークと~330 – 500 nmに鋭いピ
ークが見られ、TGGの PLE スペクトルと類似の形状をしている。~280 nm と~310 nmの 2つのピークは主に
TGGの Tb3+の 4f 8（7F6 ）→4f 
7
5d（9E , 
7E）電子遷移に起因している。24,40,41 TGG:Eu3+の~200 – 330 nmは
TGGと類似するが、差異が見られる。この差異は、TGG:Eu3+の~200 – 330 nmの PLEスペクトルにEu3+の電
荷移動遷移（Eu3+ – O2-）に起因する吸収ピーク成分があるからだと考えられる。また、~330 – 390 nmのいく
つかのピークと~490 nmのピークは Tb3+の 4f 8（7F6 ）→4f 
8（5D0-4 ）電子遷移に起因している。これらのピーク
は TGG の PLE ピークと一致しており、TGG も同様の遷移過程である。TGG:Eu3+の PLE スペクトルが Tb3+
に起因する吸収を示すのは、Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動が起こっているからである。ただし、
TGG:Eu
3+の~330 – 410 nmのピーク、特に 390 – 410 nmのピークは TGGの PLEスペクトルには観測されて







Fig. 4.17  TGG:Eu3+の(a)電子エネルギー準位図及び(b)TGG、TGG:Eu3+の PL、PLEスペクトル 
 

































 8(6) → 4f 75d (CTS) [Tb3+ (Eu3+)]
VB
4f
























































 Fig. 4.18に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光強度の温度依存性と PLスペクトルを
示す。励起波長 λex = 488 nmの励起光を用いて、温度 T = 20 – 450 Kの PLスペクトルを測定した。T = 20 – 



















                           (4-5) 
ここで、kBはボルツマン定数、Eqiは消光エネルギーである。Eq. 4-5 を用いたフィッティングから、I0 = 1.0、a1 
= 1.7、Eq1 = 23 meV、a2 = 300、Eq2 = 250 meV という値が得られた。点線のフィット線は a1 = 0の時である。 
 
 
Fig. 4.18 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光強度の 
温度依存性と PLスペクトル（λex = 488 nm） 
 
4.5 結論 
  (Tb1-xEux)3Ga5O12 試料を高温焼成による固相合成法によって作成することに成功した。作製条件を改善
することにより、(Tb1-xEux)3Ga5O12 試料（x = 0.05）は量子効率最大~61%という高い効率を示した。 PL や
XRD、Decay、PLE、拡散反射測定により、(Tb1-xEux)3Ga5O12試料の構造特性と発光特性を明らかにした。特
に、TGG中の Tb3+と Eu3+の相互作用を、それら電子エネルギー準位図を提案し、説明した。 
 
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
10-1
100






































1. N. I. Tsidaeva, V. V. Abaeva, E. V. Enaldieva, S. A. Khaimanov, A. G. Ramonova, T. G. Butkhuzi, and A. 
M. Turiev, IEEE Trans. Magn. 50, 1001704 (2014), and references therein. 
2. R. Z. Levitin, A. K. Zvezdin, M. von Ortenberg, V. V. Platonov, V. I. Plis, A. I. Popov, N. Puhlmann, and 
O. M. Tatsenko, Phys. Solid State 44, 2107 (2002). 
3. U. V. Valiev, J. B. Gruber, D. K. Sardar, A. K. Mukhammadiev, S. A. Rakhimov, and V. Y. Sokolov, Opt. 
Spectrosc. 102, 910 (2007). 
4. J. B. Gruber, D. K. Sardar, R. M. Yow, U. V. Valiev, A. K. Mukhammadiev, V. Y. Sokolov, I. Amin, K. 
Lengyel, I. S. Kachur, V. G. Piryatinskaya, and B. Zandi, J. Appl. Phys. 101, 023108 (2007). 
5. E. Khazanov, N. Andreev, O. Palashov, A. Poteomkin, A. Sergeev, O. Mehl, and D. H. Reitze, Appl. Opt. 
41, 483 (2002). 
6. B. Sugg, H. Nürge, B. Faust, E. Ruža, R. Niehüser, H.-J. Reyher, R. A. Rupp, and L. Ackermann, Opt. 
Mater. 4, 343 (1995). 
7. H. Dachraoui, R. A. Rupp, K. Lengyel, M. A. Ellabban, M. Fally, G. Corradi, L. Kovács, and L. 
Ackermann, Phys. Rev. B 74, 144104 (2006). 
8. A. A. Kaminskii, H. J. Eichler, P. Reiche, and R. Uecker, Laser Phys. Lett 2, 489 (2005). 
9. K. Ouedraogo, S. Topsu, J. Gayhmouni, L. Chassagne, Y. Alayli, P. Juncar, P. Gournay, F. Bielsa, and G. 
Genevès, Sens. Actuators A 175, 9 (2012). 
10. C. Strohm, G. L. J. A. Rikken, and P. Wyder, Phys. Rev. Lett. 95, 155901 (2005). 
11. A. V. Inyushkin and A. N. Taldenkov, JETP Lett. 86, 379 (2007). 
12. K. Araki, T. Goto, Y. Nemoto, T. Yanagisawa, and B. Lüthi, Eur. Phys. J. B 61, 257 (2008). 
13. U. Löw, S. Zherlitsyn, K. Araki, M. Akatsu, Y. Nemoto, T. Goto, U.Zeitler, and B. Lüthi, J. Phys. Soc. 
Jpn 83, 044603 (2014). 
14. P. Thalmeier, Phys. Rev. B 80, 214421 (2009). 
15. A. Sytcheva, U. Löw, S. Yasin, J. Wosnitza, S. Zherlitsyn, P. Thalmeier, T. Goto, P. Wyder, and B. Lüthi, 
Phys. Rev. B 81, 214415 (2010). 
16. A. V. Inyushkin and A. N. Taldenkov, J. Exp. Theor. Phys. 111, 760 (2010). 
17. Y. P. Udalov, R. M. Rakhmankulov, T. Y. Chemekova, and O. L. Belousova, Glass Phys. Chem. 29, 200 
(2003). 
18. W. Zhang and F. Guo, J. Chen, J. Cryst. Growth 306, 195 (2007). 
19. N. Zhuang, C. Song, L. Guo, R. Wang, X. Hu, B. Zhao, S. Lin, and J. Chen, J. Cryst. Growth 381, 27 
(2013). 
20. Z. Chen, Y. Hang, X. Wang, and J. Hong, Solid State Commun. 241, 38 (2016). 
21. Z. Chen , L. Yang, X. Wang, and Y. Hang, Opt. Mater. 62, 475 (2016). 
22. V. I. Chani, A. Yoshikawa, H. Machida, T. Satoh, and T. Fukuda, J. Cryst. Growth 210, 663 (2000). 
23. Z. Chen, L. Yang, X. Wang, J. Wang, and Y. Hang, Opt. Mater. 46, 12 (2015). 
24. K. Sawada and S. Adachi, J. Lumin. 165, 138 (2015). 




26. U. V. Valiev, J. B. Gruber, D. K. Sardar, B. Zandi, I. S. Kachur, A. K. Mukhammadiev, V. G. 
Piryatinskaya, V. Y. Sokolov, and I. S. Edelman, Phys. Solid State 49, 91 (2007). 
27. T. Orihashi and S. Adachi, J. Alloys Compd. 646, 1116 (2015). 
28. T. Orihashi, T. Nakamura, and S. Adachi, RSC Adv. 6, 66130 (2016). 
29. T. Arai and S. Adachi, J. Lumin. 153, 46 (2014). 
30. Y. Onishi, T. Nakamura, and S. Adachi, Opt. Mater. 64, 557 (2017). 
31. H. Ebendorff-Heidepriem and D. Ehrt, Opt. Mater. 15, 7 (2000). 
32. R. K. Verma, K. Kumar, and S. B. Rai, Solid State Sci. 12, 1146 (2010). 
33. Y. Su, L. Li, and G. Li, Chem. Mater. 20, 6060 (2008). 
34. J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy (Springer, Baltimore, 2006). 
35. Y. Tian, Y. Fang, B. Tian, C. Cui, P. Huang, L. Wang, H. Jia, abd B. Chen, J. Mater. Sci. 50, 6060 (2015). 
36. Y. Tokida and S. Adachi, ECS J. Solid State Sci. Technol. 3, R100 (2014). 
37. L. Zhou, J. Yang, S. Hu, Y. Luo, and J. Yang, 50, 4503 (2015). 
38. 38 G. V. L. Reddy, L. R. Moorthy, T. Chengaiah, and B. C. Jamalaiah, Ceram. Int. 40, 3399 (2014). 
39. F. Baur, F. Glocker, and T. Jüstel, J. Mater. Chem. C 3, 2054 (2015). 
40. J.Y. Park, H.C. Jung, G.S.R. Raju, B.K. Moon, J.H. Jeong, and J.H. Kim, Solid State Sci. 12, 719 (2010). 
41. Y. Liu, Y. Yang. G. Qian, Z. Wang, and M. Wang, Mater. Sci. Eng. B 137, 74 (2007). 
42. J. He, H. Liang, D. Hou, S. Sun, Y. Huang, Z. Gao, and Y. Tao, Mater. Chem. Phys. 132, 756 (2012). 
43. J.C. Boyer, F. Vetrone, J.A. Capobianco, A. Speghini, and M. Bettinelli, Chem. Phys. Lett. 390, 403 
(2004). 
44. I.A.A. Terra, L.J. Borrero-González、L.A.O Nunes, M.P. Belançon, J.H. Rohling, M.L. Baesso, and O.L. 
Malta, J. Appl. Phys. 110, 083108 (2011). 
45. V.K. Tikhomirov, V.D. Rodríguez, J. Méndez-Ramos, J. del-Castillo, D. Kirilenko, G.V. Tendeloo, and 
V.V. Moshchalkov, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 100, 209 (2012). 
46. B. Han, H. Liang, Y. Huang, Y. Tao, and Q. Su, J. Phys. Chem. C 114, 6770 (2010). 
47. Y. Zhou, S.P. Feofilov, J.Y. Jeong, D.A. Keszler, and R.S. Meltzer, J. Lumin. 119, 264 (2006). 
48. K. Sawada, T. Nakamura, and S. Adachi, J. Appl. Phys. 120, 143102 (2016). 
49. J. Nara and S. Adachi, ECS J. Solid State Sci. Technol. 2, R135 (2013). 
50. Y. Tosaka and S. Adachi, J. Lumin. 156, 157 (2014). 








体材料である。バンドギャップは~4.7 eV と高く、ワイドバンドギャップ半導体として知られる。1 β-Ga2O3はセ
ンサや、触媒、電子デバイス、光磁気デバイス等に応用される。2-11 蛍光体材料としても知られ、多くの遷移
金属イオン（Cr3+等）や希土類元素イオン（Tb3+等）が活性化不純物として添加されてきた。12  







成のMOD法による Tb3+と Eu3+を共賦活した β-Ga2O3の作製に取り組んだ。
16
 しかし、1200℃の焼成では、

































ドガラスを乗せ、スライドガラスの上に Si基板を置く。なお、Si基板は、1.5 cm×3 cmに切り出し、有機溶媒
中での超音波脱脂洗浄（トリクロロエチレン、アセトン、メタノール、各10分）を行ったものである。ピペットを用
いて、ゲル状の前駆体を、Si基板上（1.5 cm×3 cm）に滴下し、120℃でプレ乾燥させる。抵抗加熱電気炉と
石英管を用いて、乾燥させた前駆体を大気中で 800（500）– 1200℃、30 分間焼成する。焼成後、乳鉢と乳





5.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定（測定温度：20−450 K）を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー（λ = 266 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355 nm）STV-01E, Teem Photonics 
Ar
+









分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 703 nm）、 SCF-50Y（λem = 543 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー（λex = 266 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 








Fig. 5.1に、焼成温度 800 – 1200℃で作製した Tb3+, Eu3+賦活 β-Ga2O3試料（x = y = 0.001）の (a) XRDス
ペクトルと、 (b) PLスペクトルを示す。Fig. 5.1(b)は、励起波長 λex = 266 nmで室温 PL測定により得られた





積もった解析により、800℃試料は~15 nmのナノ結晶であると推定される。Fig. 5.1(a)から 1200℃試料は、バ
ルク結晶ライクであると推察される。焼成温度 700℃以下の試料では β-Ga2O3に起因したXRDピークははっ
きりと観測されなかった。 









800℃試料で特に観測されている~550 nmの発光は Tb3+の 4f 8 – 4f 8電子遷移に起因した発光である。15 
また、λ ~ 620 nmの発光は Eu3+の 4f 6 – 4f 6電子遷移に起因した発光である。16 Fig.5.1(b)より、焼成温度が






Fig. 5.1 焼成温度 800 – 1200℃で作製した Tb3+, Eu3+賦活 β-Ga2O3試料（x = y = 0.001）の 




 Fig. 5.2に、焼成温度 800℃、x = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Tb
3+蛍光体（y = 0）の(a) XRD スペクトル及
び(b) PL スペクトル（λex = 266 nm）を示す。Fig. 5.2(a)の XRD スペクトルは、β-Ga2O3の標準データと一致し
た。β-Ga2O3以外の不純物ピークは観測できなかった。 
Fig. 5.2(b)のPLスペクトルでは、ピーク位置~520 nmのλ ~ 400 – 700 nmでブロードな発光が観測された。
これは、β-Ga2O3 の欠陥準位による発光である。しかし、Fig. 5.1(b)の 1200℃試料の欠陥準位による発光ス
ペクトル（ピーク波長~450 nm）とはピーク位置が異なっている。また、325 nm励起では、1200℃、800℃試料
ともに~510 - 530 nm付近にピークが観測されることが分かっている。 
また、x > 0の試料（特に高濃度試料）で Tb3+の 5D4（4f
 8）→7F6-3（4f
 8）電子遷移に起因した緑色発光（ピー
ク）が観測された。Fig. 5.3 に Tb3+発光強度の Tb3+濃度依存性を示す。Fig. 5.3 の黒色丸印（●）を見ると、
Tb
3+濃度が 0.001 までは濃度に比例して発光強度が増加し、その後強度飽和した。Ref. 15 の実験データ
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Fig. 5.2 焼成温度 800℃、x = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Tb
3+蛍光体（y = 0）の 













Fig. 5.4に焼成温度 800℃、y = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Eu
3+蛍光体（x = 0）のPLスペクトル（λex = 266 
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nm）を示す。ピーク位置~520 nm の λ ~ 400 – 700 nm でブロードな青色発光が観測された。これは、Fig. 




 6）電子遷移に起因した赤色発光（ピーク）が観測された。Fig. 5.5 に Eu3+発光強度の Eu3+濃度依存
性を示す。Eu3+濃度が 0.001 までは濃度に比例して発光強度が増加し、その後強度飽和した。強度飽和の
原因は Eu3+の濃度消光であると思われる。Refs. 20, 25-27によると、Eu3+発光の最大強度値は y ~ 0.02 – 0.1
である。 
 
Fig. 5.4 焼成温度 800℃、y = 0 – 0.01の β-Ga2O3:Eu
3+（x = 0）の PLスペクトル（λex = 266 nm） 


























































 Fig. 5.6に、焼成温度 800℃、z ( ≡ x = y) = 0.0001 – 0.01で作製した β-(Ga1- 2z TbzEuz)2O3試料の(a) XRD
スペクトル及び(b) PL スペクトル、(c) CIE（国際照明委員会）色度図を示す。Fig. 5.6(c)の各濃度の色度は、
Fig. 5.6(b)の発光スペクトルから得ている。Fig. 5.6(a)のXRDスペクトルは、β-Ga2O3のASTMカードと一致し
た。Fig. 5.6(b)より、PLスペクトルは z ≤ 0.0003では、Tb3+発光が支配的であるが、z = 0.01では Eu3+発光が
支配的である。また、低濃度ほど、母体結晶に起因したブロードな青色発光が観測された。z ≤ 0.001の試料
の PLスペクトルには、緑色（~540 nm）と赤色（~620 nm）に強いピークがあり、母体発光による青色成分が含
まれる。Fig. 5.6(c)の色度図を見ると明らかだが、z ≤ 0.001では白色に近い発光色であった。z = 0.01試料の
発光色は橙色に近かった（Fig. 5.6(c)）。 
 Fig. 5.7に、Fig. 5.6(b)から得られた Tb3+及び Eu3+発光強度の各濃度依存性を示す。太線A（x）及び B（y）













3+及び Eu3+の共賦活効果は幾つかの母体結晶で報告がある。28-39 Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動
によって、Tb3+の発光強度は低下することが知られ、ほとんどの Tb3+及び Eu3+を共賦活した蛍光体で観測さ
れる。31-35 一方、Tb3+共賦活により Eu3+の発光強度は増加することが期待されており、実際 Eu3+発光の増強
効果が得られている蛍光体の報告は多い。31-35,38,39 Tb3+及び Eu3+を共賦活した LaOF、35 K3Gd(PO4)2、
35
 





































 では、1.2 – 2.5倍と増加率が低いが Tb3+共賦活により Eu3+光が増強
する。LaOF:Tb3+, Eu3+は深紫外励起（254 nm）では 1.3倍、近紫外励起（355 nm）では 5倍の増加が観測さ
れている。34 Ref. 34 によると、この深紫外励起ではほとんど増加効果がない理由は、深紫外光励起では
Eu














Fig. 5.6 焼成温度 800℃、z ( ≡ x = y) = 0.0001 – 0.01で作製した β-(Ga1- 2z TbzEuz)2O3試料の 
(a) XRD スペクトル、(b) PL スペクトル、(c) CIE色度図 








































Fig. 5.7 Fig. 5.6(b)から得られた Tb3+及び Eu3+発光強度の各濃度依存性 






 Fig. 5.8に焼成温度 800℃で作製した β-(Ga0.998Tb0.001Eu0.001)2O3試料及び β-(Ga0.999Eu0.001)2O3試料のEu
3+
発光寿命曲線（λex = 266 nm、λem = 703 nm）を示す。2本の寿命曲線はほとんど同じ曲線である。これは、
Tb
3+をドープしても Eu3+発光の遷移過程は変化していないことを意味し、このことから Eu3+から Tb3+へのエネ
ルギー移動はほとんど起こっていないと言える。 
 
Fig. 5.8 焼成温度 800℃で作製した β-(Ga0.998Tb0.001Eu0.001)2O3（z = 0.001）試料及び 
β-(Ga0.999Eu0.001)2O3（y = 0.001）試料の Eu
3+発光寿命曲線（λex = 266 nm、λem = 703 nm） 
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5.5.1 XRD スペクトルの Tb3+濃度依存性 
 Fig. 5.9に焼成温度 800℃、x = 0 – 0.3で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）及び賦活無し試
料（x = y = 0）の XRD スペクトルを示す。x ≤ 0.1の試料の XRD スペクトルは、β-Ga2O3の ASTMデータ（最
下部、#00-041-1103）のピークと一致した。x ≥ 0.2の試料は、β-Ga2O3と異なる結晶ピークが観測された。Fig. 
5.9の最上部に示す TGGのASTMデータ（01-088-0575）と x > 0.2の試料のピークが一致している。以前の




Fig. 5.9 焼成温度 800℃、x = 0 – 0.3で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）及び 
賦活無し試料（x = y = 0）の XRD スペクトル 
 
5.5.2 PL スペクトルの濃度依存性及び励起波長依存性 
 Fig. 5.10に焼成温度800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）を励起波長 λex = 
(a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定した時の PLスペクトルを示す。Tb3+単賦活試料（y = 0）の~500 – 700 nm 
での PLスペクトルは Tb3+に起因した 5D4→
7F6-3遷移に起因した発光である。Eu
3+を共賦活した試料（y > 0）












































の~600 – 700 nm での強い PLピークは、Tb3+に起因した 5D0→
7F0-4遷移に起因したものである。また、Eu
3+
を共賦活した試料（y > 0）では、Tb3+単賦活試料（y = 0）と比較して、Tb3+発光の強度が低い。Fig. 5.11 に




Fig. 5.10 焼成温度 800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の PLスペクトル 
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 Fig. 5.12に焼成温度800℃、x = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）を励起波長 λex = 
(a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定した時の PLスペクトルを示す。励起波長 λex = 266 nmの測定では、Tb
3+
を共賦活させた試料はTb3+単賦活試料に比べて、Eu3+発光の強度が低く観測された。一方、励起波長 λex = 
355及び 488 nmの測定では、Tb3+を共賦活させた試料は Tb3+単賦活試料に比べて、Eu3+発光の強度が強
く観測された。Fig. 5.13に、Fig. 5.12で得られた各 Tb3+濃度試料の Eu3+発光増強度を示す。励起波長 λex = 
488 nmでは、Tb3+濃度に伴い、Eu3+発光強度が増加する傾向であり、x = 0.07試料で x = 0試料の~20倍の
強度であった。x ≥ 0.07では減少傾向であった。ここで、次式を用いて Eu3+発光強度値のフィットを行った。 
    0.12500  xIxI PLPL                             (5-1) 
Fig. 5.13(a)の点線は Eq. 5-1のフィット線である。また、Fig. 5.13(b)より、励起波長 λex = 355 nmでは x = 0試





Fig. 5.12焼成温度 800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の PLスペクトル 















































Fig. 5.13 各 Tb3+濃度試料の Eu3+発光増強度、データは Fig. 5.12から見積もった値 
励起波長 λex = (a) 488、(b) 355、(c) 266 nmの測定データ 
 
5.5.3 光励起及び発光メカニズム 
 Fig. 5.14に、(a) β-Ga2O3:Tb
3+（x = 0.03）、(b) β-Ga2O3:Eu
3+（y = 0.03）、(c) β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+（x = 0.03、y = 
0.03（PLE青色実線、PL赤色実線）、x = 0.1、y = 0.03（PLE黒色実線））の PLE スペクトル及び PLスペクト
ル（λex = 488 nm）を示す。PLEの検出波長は、(a) λem = 543 nm、(b) λem = 703 nm、(a) λem = 703 nmである。 
β-Ga2O3:Tb
3+の PLEスペクトルは、波長 λ ~ 250 – 330 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 300 – 400、490 nm
の複数の狭小線ピークが観測された。λ ~ 250 – 330 nmのブロードなスペクトルは、Tb3+の 4f 8（7F6） → 4f 
7





3+の PLE スペクトルは、波長 λ ~ 250 – 350 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 350 – 400、460 nm
の複数の狭小線ピークが観測された。λ ~ 250 – 350 nm のブロードなスペクトルは、Eu3+の 4f 6（7F0） → 
Charge transfer state （2poxide）遷移に起因している。
14
 λ ~ 300 – 400、490nmの複数の狭小線ピークは、Eu3+











3+の Eu3+発光の PLEスペクトルは、~300 – 500 nmで β-Ga2O3中の Eu
3+だけでなく、Tb3+
に起因したスペクトルもいくつか観測された。特に、（x = 0.1、y = 0.03）の PLE スペクトルの 490 nm付近のピ














増加している。これらは、共鳴エネルギー移動による効果である。また、Fig. 5.14 を見ると、~300 – 400 nmで
































は Eu3+及び Tb3+に起因した遷移ピークが混在しているように見える。Fig. 5.13(b)で、Tb3+の賦活により Eu3+





3+の~250 – 350 nmでのブロードな吸収スペクトルは、β-Ga2O3:Eu
3+の Eu3+の 4f 6




Fig. 5.14 (a) β-Ga2O3:Tb
3+（x = 0.03）、(b) β-Ga2O3:Eu
3+（y = 0.03）、(c) β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+（x = 0.03、y = 0.03
（PLE青色実線、PL赤色実線）、x = 0.03、y = 0.03（PLE黒色実線））の PLE スペクトル及び PLスペクトル






係数及び PLスペクトルを示す。~200 – 300 nmに β-Ga2O3のバンド端吸収による吸収ピークが観測されてい
る。β-Ga2O3のバンドギャップは~4.7 eV（263 nm）であり、Fig. 5.15(b)の吸収ピークと一致する。 













5 EuTbEuTb JEDFFD                     (5-2) 
em =
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(x = 0.03, y = 0.03)













Fig. 5.16(a)に y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の Tb
3+発光寿命曲線（λex = 
355 nm、λem = 543 nm）を示す。Eu
3+濃度が高いほど、Tb3+発光の寿命が短くなった。このことは、355 nm励










exp)(                                (5-3) 



















                                  (5-4) 
Eq. 5-4で見積もった平均寿命定数から、次式を用いてエネルギー移動効率 ηを見積もった。 




























































































                                   (5-5) 
得られた平均寿命定数とエネルギー移動効率を Fig. 5.16(b)に示す。 
 
Fig. 5.16 (a) y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の Tb
3+発光寿命曲線 
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これまでに、TGG 及び TGG:Eu3+蛍光体を有機金属化合物分解（Metal-Organic Decomposition: MOD）






 TGG 及び TGG:Eu3+蛍光体は MOD 法により作製される。まず TbCl3･6H2O を溶解させた脱イオン水、
Eu2O3 粉末を溶解させた酢酸、ガリウム有機化合物溶液（株式会社高純度化学研究所製 MOD 用コート材
料 Ga-03）をサンプル管瓶に入れ、混合し、ゲル状の前駆体を作製する。ガリウム有機化合物溶液は、テル
ビン油、Ga(RCOO)n、CH3COOC2H5、CxHyOzの混合物である。次にホットプレート上にスライドガラスを乗せ、




（30回程度）、粒径を均一にする。なお、Ga と Tb と Euはモル比で Ga : Tb : Eu = 1 : 0.6 : 0, 0.001である。
Ga03は 1 ml（Gaのモル濃度は 5.88988×10-4 molである）を使用した。 
 
6.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：He-Cd レーザー（λex = 325 nm） 







光源：Xe ランプ（主に、λex = 250, 280, 312, 325, 354, 379, 395, 490 nm） 









分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 708 nm）、 SCF-50Y（λem = 543 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 





MOD法で作製した TGG:Eu3+試料の XRDスペクトルを Fig. 6.1 に示す。焼成温度 800℃から 1200℃で
作製した。標準データである American Society for Testing and Materials (ASTM) カードの TGG ピーク 
(#01-088-0575) と一致したため、作製試料の母体結晶は TGG であるとした。焼成温度 1000℃と 1100℃で
特に少量の不純物ピークが観測されたが、これは、β-Ga2O3の XRD ピークであり、β-Ga2O3結晶の存在を示
している。しかし、以前の研究で、β-Ga2O3 よりも TGG 中の Eu
3+が効率よく活性化することが分かっている。






3+試料（Tc = 800-1200℃）の XRD スペクトル 
 
 
6.4.2 PL及び PLE スペクトル 
Fig. 6.2(a) に TGG中の Tb3+のエネルギー準位図、Fig. 6.2(b) に PLと PLEスペクトルを示す。PLスペク




のため、発光強度は弱く、発光寿命はミリ秒と長い。Fig. 6.2(b)の PLピークは、それぞれ、波長 λ ~ 490 nm 
が 5D4→
7F6 遷移、λ ~ 545 nmが
5D4→
7F5 遷移、λ ~ 585 nmが
5D4→
7F4 遷移、λ ~ 620 nmが
5D4→
7F3遷
移、λ ~ 650 nmが 5D4→
7F2遷移、λ ~ 670 nmが
5D4→
7F1遷移、λ ~ 670 nmが
5D4→
7F0遷移に起因している。
λ ~ 700 nmの発光は、作製過程で意図せずに混入してしまった Cr3+と Eu3+に起因した発光である。 
Fig. 6.2の PLE スペクトルは、λ ~ 330-500 nm では Tb3+の 4f 8 (7F6)→4f 
8
 (
5DI) 遷移、λ ~ 250-330 nmで
は、Tb3+の 4f 8 (7F6)→4f 
7
5d 1 (9E, 7E ) 遷移に起因している。 
Fig. 6.3(a) にTGG中のEu3+のエネルギー準位図、Fig. 6.3(b) にPLと PLEスペクトルを示す。Fig. 6.3(b)




れ、波長 λ ~ 590 nm で 5D0→
7








F3 遷移、λ ~ 
710 nmで 5D0→
7F4遷移、λ ~ 740 nmで
5D0→
7F5遷移、λ ~ 820 nmで
5D0→







移の強度比（R/O 比）は、Eu3+の位置するサイトの対称性を表すことで知られている。22 Fig. 6.3(b) から、
TGG:Eu
3+の R/O比は 1以下であるため、Eu3+は反転対称サイトに位置している。 
Fig. 6.3(b) の TGG:Eu3+の Eu3+発光の PLEスペクトルは、Fig. 6.2(b)の TGG中 Tb3+発光の PLEに似たス
ペクトル形状をしている。これは、TGG:Eu3+の Eu3+発光の励起スペクトルが TGG中の Tb3+に起因しており、
Tb
3+からEu3+への共鳴エネルギー移動が起こっているからである。λ ~ 400 nmのピークは、Fig. 6.2(b)のPLE


























FIG. 1 K. Sawada
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スペクトルにはないが、これは、TGG 中の Eu3+に起因した励起スペクトルである。他の Eu3+賦活酸化物蛍光
体では、Eu3+の 4f 6→4f 6遷移に起因した PLE ピークが λ ~ 350-500 nm等の帯域に、O2-から Eu3+への電荷
移動遷移に起因したPLEバンドが λ ~ 250-350 nm付近をピーク位置として、主に観測されることが多い。23-25 
TGG:Eu
3+でも同様の Eu3+に起因した PLE ピークを有すると考えられるが、Fig. 6.3(b)に観測されていないの




Fig. 6.2 TGG試料（Tc = 1200℃）の 
(a)エネルギー準位図と、(b)PL 
及び PLE スペクトル 
 
Fig. 6.3 TGG:Eu
3+試料（Tc = 1200℃）の 
(a)エネルギー準位図と、(b)PL 
及び PLE スペクトル 
 
6.4.3 励起光照射による PL強度劣化 
Fig. 6.4に励起波長 (a) λex ~ 379 nm と (b) λex ~ 280 nmでの TGG:Eu
3+の PLスペクトルの時間依存性を
示す。励起光照射を開始直後を時間 t = 0 sとして、t = 0.5-10 sの間の PLスペクトルである。Fig. 6.4(a)の λex 
~ 379 nm励起測定では、TGG中のEu3+に起因した PLスペクトルに変化は見られないが、Fig. 6.4(b)の λex ~ 
280 nm 励起測定では、発光強度が徐々に下がっていくことが分かる。ただし、PL スペクトルの形に変化は
見られなかった。 
 Fig. 6.5に、Eu3+発光劣化の波長 λex = 280 - 490 nmでの励起光波長依存性を示す。時間 t = 0.5-30 sで
の Eu3+発光強度をプロットしている。Fig. 6.5から、λex = 280 nmでの励起が発光強度の低下が最も速く、t 
= 30 sで最大値の 40%の強度値であった。λex = 354 nm以上の励起波長では、発光強度の低下がほとんど
観測されなかった。Fig. 6.5のフィッテング線は次の式を用いている。 
























5d ⇔ 4f 8
VB
4f
























FIG. 2 K. Sawada


























5d ⇔ 4f 8 [Tb3+ ]
VB
4f






































 8 ⇔ 4f 8 (Tb3+)
RET













                      (6-1) 
ここで、 
0.100  cI                           (6-2) 
である。ここで τは劣化時定数と呼ぶことにする。Eq. 6-2から、λex = 280 nmでは I0 = 0.58、c0 = 0.42、τ = 2.5 
s、λex = 312 nmでは I0 = 0.46、c0 = 0.54、τ = 10 s、λex = 325 nmでは I0 = 0.27、c0 = 0.73、τ = 16 s、λex = 
354 nmでは I0 = 0.15、c0 = 0.85、τ = 75 sであった。 
 
Fig. 6.4 TGG:Eu
3+試料の PL スペクトルの時間 
依存性。PL測定の励起波長は(a) λ ex ~ 379 nm と、(b) 







 Fig. 6.5から見積もった劣化時定数と PLE スペクトルを Fig. 6.6に示す。Fig. 6.6 から、PL強度の劣化は
λ ~ 350 nmを境に引き起こされ、350 nm以下での励起波長では顕著に劣化し、350 nm以上では、劣化をほ
とんどしないことが分かる。350 nm以下の波長帯は Tb3+の 4f →4f 5d遷移の励起帯があり、350 nm以上の
波長帯には Tb3+及び Eu3+の 4f →4f遷移に起因した励起ピークがある（Fig. 6.2参照）。 
 Fig. 6.7に励起波長 λ ex ~ 379 nmと λ ex ~ 280 nmでの発光ピークの時間変化を示す。TGG中の Eu
3+発光
は λ ~ 592 nm、610 nm、695 nm、708 nmにピークを持ち、それらはほとんど同じ時間変化を示した。 
Fig. 6.8 に、He－Cd レーザーのパワー依存性を変更した時の劣化特性を示す。レーザーパワーILASERを
3–54 mW/cm2に変えて劣化測定を観測したが、ほとんど違いが観測されなかった。 
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FIG. 7 K. Sawada

















































































































TGG試料の PLスペクトルの時間変化を調べ、そのスペクトルを Fig. 6.11 に示す。時間 t = 0.5-30 sの間
に λ ex ~ 379 nmの測定では Tb
3+発光にほとんど変化は観測されなかったが、λ ex ~ 312 nmの測定では Tb
3+
発光強度が時間とともに低下していった。なお、PL スペクトル形は変化がなかった。その Tb3+発光強度の時
間変化をFig. 6.12にプロットした。Eq. 6-1を用いてフィッテイングしたところ、λex = 312 nmでは I0 = 0.4、c0 = 
0.6、τ = 8 s という値を見積もった。また、Fig. 6.6から分かるように、TGG:Eu3+の Eu3+発光と類似の発光劣化
曲線であった。 



















































Fig. 6.11 TGG試料の PLスペクトルの時間依存性。 
PL測定の励起波長は(a) λ ex ~ 379 nm と、 
(b) λ ex ~ 312 nmである。  




 TGG:Eu3+の PLスペクトルの t = 0 – 1.0 minでの時間変化を励起光 λex ~ 280 nmで測定し、その後 t = 60 
minまで励起光 λex ~ 280、354、379 nmで時間変化を測定し、その結果を Fig. 6.13に示した。励起光 λex ~ 
280 nmの連続照射による測定では、t ~ 1 minで発光強度が~40%に低下した後、t ~ 1 - 60 min までおおよ
そ同じ強度を保ち続けた。一方、t ~ 0 - 1 min で λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化測定後に 280 nm
光の照射を中止し、分光器波長を変更後 t ~ 1 - 60 min での λex ~ 354 nm及び 379 nmの励起光の連続照
射を行うと、発光強度が増加していった。t ~ 60 minでの λex ~ 354 nm光照射では発光強度が t ~ 0 sの時
の~60%の強度に増加し（Fig. 6.13 の□印）、λex ~ 379 nm光照射では発光強度が t ~ 0 sの時の~70%の強
度に増加した（Fig. 6.13 の■印）。Fig. 6.7 で示した劣化しない励起波長光により、劣化試料の発光強度が
増加することが判明した。λex ~ 379 nm よりも 354 nmの励起光の発光強度増加量が小さい理由は、Fig. 6.7
で示したように、劣化速度の違いにあると考えられる。 
また、Fig. 6.13 に示されるように、t ~ 0 - 1 min で λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化測定後、t ~ 2、
5、18、60 minで 280 nmの励起光の断続照射（照射時間各 0.5 s）を行うと、発光強度は増加していった（Fig. 
6.11 の☆印）。励起光 280 nm の断続照射を行っていない間は、測定試料は暗室中に置いている。t ~ 60 
minで発光強度が t ~ 0 sの時の~70%の強度であった。このことは、暗室状態で強度が復帰するということを
意味している。 
さらに、Fig. 6.13 から、t ~ 60 minでの 379 nm光による連続励起の復帰強度量と、280 nm光の断続励起
の復帰強度量は大体同じ値であることが分かる。これから、280 nm 光劣化後の 379 nm 光励起照射による
PL測定は、発光劣化試料の回復過程を観測していると言える。 



































FIG. 8 K. Sawada

































PL測定の励起波長は λ ex ~ 280、354、379 nmである。 
 
6.4.5 発光寿命特性 
 Fig. 6.14に TGG:Eu3+試料の λex ~ 266 nm及び 355 nm光励起による Eu
3+発光寿命曲線を示す。λex ~ 

















ia                            (6-4) 
























































280 nm, 0.5 s)(






















                            (6-6) 
Fig. 6.14の発光寿命曲線を Eq. 6-3でフィッティングしたパラメータは、n = 3で、λex ~ 355 nm 測定では
a1 = 0.23、τ1 = 0.37 ms、a2 = 0.75、τ2 = 2.2 ms、a3 = 0.02、τ3 = 12 msと見積もられた。一方、λex ~ 266 nm 測
定では a1 = 0.46、τ1 = 0.1 ms、a2 = 0.45、τ2 = 1.5 ms、a3 = 0.09、τ3 = 4.0 ms と見積もられた。発光寿命定数
の実効時定数は、λex ~ 355 nm 測定では τeff
(0)
 ~ 2.0 ms及び τeff
(1)





 ~ 2.3 ms と求められた。λex ~ 266 nmの光励起では速い成分（τ1）が大きく、特長のある曲




3+試料の λex ~ 266 nm及び 
355 nm光励起による Eu3+発光寿命曲線 
 
 続いて、TGG:Eu3+及び TGG試料の λex ~ 266 nm及び 355 nm光励起による Tb
3+発光の寿命曲線を Fig. 








ex = 355 nm
























Fig. 6.15 TGG と TGG:Eu3+試料の λex ~ 266 nm及び 












3+試料の Tb3+及び Eu3+に起因した PLE及び 
PL過程を表したエネルギー準位図 


























ex = 266 nm

































している。13 PL強度は初期強度の 8 - 23%低下した。また、大気中に 24時間置いておくことで、PL強度が
初期強度の 23 - 41%回復した。アルゴン雰囲気中では強度回復が起きないことから、空気中の酸素によっ
て回復過程が起こっているとしている。Khan らも YVO4:Eu
3+ナノ蛍光体において同様の報告をしている。14  




TGG：Eu3+試料に λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化後、t ~ 0、14、45 minで 280 nmの励起光の断続
照射（照射時間各 0.5 s）を行った、その結果を Fig. 6.16に示す。真空中でも、大気中（Fig. 6.13）と同様に発
光増加が観測された。また、TGG:Eu3+の発光劣化及び回復過程は、1 分から十分オーダーで起こっており、
現象の起こる速度が速いため、Althues らや Khan らの報告とは異なり、電子トラップに起因した現象と考えら
れる。 
 




明している。Fig. 6.17 に CaTiO3:Eu
3+蛍光体（Eu 濃度 24%、TiO2は 0.15 g、CaCO3は 0.143 g、Eu2O3は
0.0794 g ）の PL スペクトルの時間変化を示す。312 nm光の連続励起により発光強度は徐々に低下してい
った。その積分強度を Fig. 6.18(a)にプロットする。また、励起波長 282 – 467 nmの光励起で測定を行った結
果を同時にプロットしている。照射光の励起波長~360 nm 以下で特に劣化が起こっている。Fig. 6.18(b)は
CaTiO3:Eu
3+試料の Eu3+発光の PLE スペクトルである。334 nm 付近を中心としたブロードな PLE バンドは
600 650 700
 t = 0 min
 t = 14 min






































 本研究では TGG:Eu3+蛍光体の特徴的な Eu3+発光の劣化・回復現象の観測とそのメカニズムの解明を行
った。PLとPLEスペクトル測定から、TGG:Eu3+蛍光体の光励起及び発光過程を決定した。紫外光や可視光
照射による PL スペクトルの時間変化を観測することで、劣化・回復現象を観測することを初めて行った。





























ex = 312 nm
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第7章 ユーロピウムガリウムガーネット（Eu3Ga5O12; EGG）及びEu-Ga-O化合物の作製と材料特性 
7.1 研究背景 
Eu3Ga5O12（EGG）はガーネットとよばれる結晶系の一つである。EGG を含めたガーネット結晶は硬度が高
く、機械的に安定な材料として知られる。1 EGG の発光特性は、1960 年代と 1970 年代に 2 本の論文で報
告されている。Eu3+終端された Cr3+発光を観測した報告と、Pt を含んだ EGG の吸収と発光線に関する報告
である。2,3 また、EGG のラマン散乱スペクトル 4 や、磁気光学効果について報告がある。5-8 しかし、EGG
の材料特性に関する報告は他のガーネット結晶に比べて少なく、材料特性があまり知られていない。 
EGG結晶は元材料Ga2O3とEu2O3から、反応式 (3/2)Ga2O3 + (5/2)Eu2O3 → Eu3Ga5O12の固相合成によ
り形成されることが想定できるが、例えば、(1/2)Ga2O3 + (1/2)Eu2O3 → EuGaO3 という反応が起こり、ペロブ
スカイト構造の EuGaO3結晶の形成される可能性がある。現在までに、そのような Eu2O3とGa2O3の混合物の
固相反応性は調べられておらず、その調査は技術的にも、学術的にも興味深いと思われる。 
本研究の目的は、元材料の配合比率を x = 0（β-Ga2O3）から x = 1（c-Eu2O3）まで変えた混合紛体を用いて、
固相反応法で Eu-Ga-O化合物を作製することと、それら化合物の発光スペクトルを明らかにすることである。








した。なお、Ga と Euはモル比で Ga : Eu = (1－x) : xである。Gaと Euのモル濃度の和は 4.83955×10-4 mol
である。 
 
7.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc.（λex = 266 nm） 
フィルタ：330 U（レーザー直後部）、SCF 50S-37L（分光器直前部） 




X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 






分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 629 nm）、 SCF-50Y（λem = 543, 592 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 





(1-x)Ga2O3 + xEu2O3 → Eu2xGa2(1-x)O3                        (7-1) 
ここで、x = 0 – 1.0である。 
 
7.4.1 Eu-Ga-O化合物の XRD スペクトル 
Fig. 7.1に焼成温度 1200℃、(a) x = 1.0、(b) x = 0.375、(c) x = 0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の
XRD スペクトルを示す。標準データの ASTMデータはそれぞれ、(a) m-Eu2O3（#00-034-0072）、(b) cubicの
EGG（#00-014-0128）、(c) β-Ga2O3（#00-041-1103）であり、各 XRD ピークは一致した。また、Fig. 7.1(b)の
XRD スペクトルは EGGの XRD ピークのみ観測された。 
Fig. 7.2(a)に焼成温度 1200℃、x = 0.5で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
ASTM データはそれぞれ、(b) orthorhombic の EuGaO3（#00-021-0326）、(c) orthorhombic の Eu3GaO6
（#01-074-4304）、(d) cubicのEGG（#00-014-0128）である。x = 0.5試料は、EuGaO3の形成が期待されたが、
XRD ピークは EGG と Eu3GaO6に起因したピークと多くの一致が見られた。観測された EuGaO3に起因する
と思われるピーク（2θ ~ 33°のピーク等）は低い強度であった。 
Fig. 7.3(a)に焼成温度1200℃、x = 0.667で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
ASTM データはそれぞれ、(b)monoclinic の Eu4Ga2O9（#00-022-0282）、(c) orthorhombic の Eu3GaO6
（#01-074-4304）、(d) EGG（#00-014-0128）である。x = 0.667の試料の XRD スペクトルは、Eu4Ga2O9に起因
すると思われるピークが観測され、特に 2θ ~28°で ASTM との一致が見られた。ただし、Eu3GaO6に起因した
ピークも観測されているため、x = 0.667 の試料は、Eu4Ga2O9と Eu3GaO6の混合物になっていると思われる。 
Fig. 7.4に、焼成温度 1200℃、x = 0.75で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
期待された通り、Eu3GaO6の ASTMデータのピークと一致した。 
Ref. 9 によると、R2O3 – Ga2O3 系（R = La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、 
Lu、Y、Sc）では、R3Ga5O12（R = Pr – Lu、Y）、R4Ga2O9（La、Pr – Gd、Y）、R3GaO6（R = Nd – Er）、RGaO3
（R = La、Pr、Nd）の形成が報告されており、Eu3Ga5O12（EGG）（x = 0.375）や、EuGaO3（x = 0.5）、Eu4Ga2O9







Fig. 7.1 (a) x = 1.0、(b) x = 0.375、(c) x = 0で作製さ
れた(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、(a) m-Eu2O3、(b) EGG、
(c) β-Ga2O3 
 
Fig. 7.2 (a) x = 0.5 で作製された(1-x)Ga2O3 – 
xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、 (b) o-EuGaO3、 (c) 
o-Eu3GaO6、(d) EGG 
 
Fig. 7.3  (a) x = 0.667 で作製された(1-x)Ga2O3 – 
xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、 (b) m-Eu4Ga2O9、 (c) 
o-Eu3GaO6、(d) EGG 
 
Fig. 7.4 x = 0.75で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3
試料の XRD スペクトル 
ASTMデータは o-Eu3GaO6 
 
 Fig. 7.5に x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の(a)XRDスペクトル及び(b)PLスペクトル（λ








































































































































Fig. 7.5 x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の 
(a)XRD スペクトル及び(b)PLスペクトル（λex = 266 nm） 
 
7.4.2 EGGの焼成温度依存性 
Fig. 7.6 に EGG（x = 0.375）試料の(a)PL スペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性を示す。
EGG試料は焼成温度 800 – 1200℃で作製されたものである。Fig. 7.6(a)で、焼成温度 800℃の XRD スペク







測される。~590 nm 及び~710 nm 付近の狭小線発光ピークは EGG による発光であると考えられる。また、








































Fig. 7.6作製された EGG（x = 0.375）試料の(a)PL スペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性 
 
7.4.3 Eu3GaO6の焼成温度依存性 
Fig. 7.7に Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の(a)PLスペクトル及び(b)XRDスペクトルの焼成温度依存性を示す。
EGG試料は焼成温度 800 – 1200℃で作製されたものである。Fig. 7.7(a)で、焼成温度 800℃の XRD スペク
トルは立方晶系の Eu2O3（c-Eu2O3）の ASTM と一致した。900 や 1000℃の XRD スペクトルでは c-Eu2O3、
β-Ga2O3などのピークが混在している。Eu3GaO6に起因したピークは 1050℃付近から観測され、1200℃試料
で最も強い Eu3GaO6に起因した XRD強度が観測された。なお、1050 – 1150℃では c-Eu2O3と Eu3GaO6に
起因した XRD ピークが混在していた。 
Fig. 7.7(b)を見ると、焼成温度に依存し、発光スペクトル形状が変化している。800℃や 900℃試料の~615 




 （R = Gd, 
Y）の Eu3+発光を観測している。15 その報告の、R3GaO6:Eu
3+
 （R = Gd, Y）の 5D0→
7F2 遷移ピークと Fig. 




































Fig. 7.7 Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の(a)PLスペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性 
 
7.4.4 EGG及び Eu3GaO6の格子温度依存性 





















                            (7-2) 
kBはボルツマン定数、Eqiは消光エネルギーである。各パラメータは I0 = 1.0、a1 = 2.0、Eq1 = 10 meV、a2 = 
4.0、Eq2 = 40 meV と見積もられた。 
Eu3GaO6 試料も同様に温度消光現象が観測されている。Fig. 7.9(b)に Eu3GaO6 の発光強度の温度依存
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                   (7-3) 
Etは結晶中のトラップによるエネルギー準位である。各パラメータは I0 = 1.0、a1 = 3.5、Eq1 = 10 meV、a2 = 
15、Eq2 = 40 meV、At = 110、Et = 120 meV と見積もられた。 
 
 
Fig. 7.8 1200℃で焼成した(a)EGG（x = 0.375）試料と(b)Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PL温度依存性 
 
 
Fig. 7.9 (a)EGG（x = 0.375）試料と(b)Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PL積分強度の温度依存性 






































































Fig. 7.8 を見ると、低温（~20 K）と室温（~300 K）付近での PLスペクトル形状は明らかに違いが見られた。
特に~630 nm付近と~700 nm付近の帯域で PLスペクトルが変化している。~630 nm付近の構造は Eu3GaO6
の Eu3+による発光と類似するため、不純物として含まれた Eu3GaO6の Eu
3+が発光しているのではないかと考
えている。~700 nm 付近の発光は、EGG に意図せずに混入して活性化された Cr3+による発光ではないかと
考えられる。 
 
7.4.5 EGG中の Cr3+発光 
Fig. 7.8の室温での~700 nm付近の発光は、7.4.1でも述べたが、EGGに意図せずに混入して活性化され
た Cr3+による発光である。Fig. 7.10に EGG及び β-Ga2O3:Cr
3+の温度 T ~ 20及び 300 Kの PLスペクトルを
示す。この β-Ga2O3:Cr
3+は Ref. 16で報告された β-Ga2O3:Cr





活性化された Cr3+によるものである。~700 nm 付近の PL スペクトル構造は他の立方晶ガーネット結晶中の
Cr
3+発光で同様に観測されている。17,18 Ref. 18 によると、Cr3+は Ga3+サイトに置換されている。これは、Ga3+




Fig. 7. 10 EGG及び β-Ga2O3:Cr
3+の温度 T ~ 20及び 300 Kの PLスペクトル 
 
Fig. 7.11に EGG及び β-Ga2O3の発光寿命曲線を示す。Fig. 7.11の上部には EGG及び β-Ga2O3の PL




















































スペクトルを示す。β-Ga2O3 試料は有機金属化合物分解法で焼成温度 1200℃で作製した試料である（5 章
の5.4.1の試料と同一ある）。励起波長 λexは266 nmであり、発光寿命測定の検出波長 λemは735 nmである。
PLスペクトルを見ると、EGG及び β-Ga2O3で Cr
3+の発光が~700 – 850 nmで観測されている。EGGの発光
寿命はマイクロ秒オーダーの成分が支配的である。一方、β-Ga2O3 の発光寿命はミリ秒オーダーであった。






Fig. 7. 11 EGG及び β-Ga2O3の発光寿命曲線、上部は EGG及び β-Ga2O3の PLスペクトル 
 
7.4.5 PL及び PLE スペクトル 
Fig. 7.12に EGG（x = 0.375）試料と Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PLE及び PLスペクトルを示す。励起波長
λexは 266 nmであり、検出波長 λemは 629（Eu3GaO6）、592 nm（EGG）である。EGGの PLE スペクトルは、波
長 λ ~ 250 – 300 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 300 – 400、460、530 nmに複数の狭小線ピークが観測され
た。λ ~ 250 – 300 nmのブロードなスペクトルは、Eu3+の 4f 6（7F0） → Charge transfer state （2poxide）遷移に
















ex = 266 nm





































Fig. 7.12EGG（x = 0.375）試料と Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PLE及び PLスペクトル 
 
7.4.6 ラマン散乱スペクトル 
 Fig. 7.13に、焼成温度 1200℃、x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のラマンスペクトルを示





uugg ABBA 510510                                 (7-4) 
15の Agと Bgはラマン活性であり、3つの Auと Buは音響モード、12の Auと Buは赤外活性である。 
 EGG試料のラマンスペクトルは、Middletonらによって報告されている。27 ガーネット結晶の光学フォノンの
表現は次式でのようになる。28 
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Fig. 7.13焼成温度 1200℃、x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のラマン散乱スペクトル 
 
7.5 結論 
 本研究では、固相反応法を用いて x = 0（β-Ga2O3）から x = 1（c-Eu2O3）まで変えた(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試
料を作製した。そして XRD、PL、発光寿命及びラマン散乱スペクトル測定によって、(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試
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ネット母体結晶や、レアアースフリーの Ca3Ga2X3O12（X: 14 族元素）のガリウムガーネット母体結晶を中心に


















 試料の評価には XRD測定と PL測定を用いた。 
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 266, 355 nm） 
88 
 
Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 1064 nm） 





X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 











強い発光を観測している。そこで私も TGG 結晶に Ce3+をドープすることを試み、TGG:Eu3+蛍光体に続く新
たな新規蛍光体の開発を試みた。 
Fig. 8.1 に MOD 法及び SSR 法を用いて焼成時間 1 時間、酸素雰囲気中で作製した、Ce3+濃度 1%の
TGG:Ce
3+及び TGG 試料の XRD スペクトルを示す。MOD 法及び SSR 法で作製した試料は TGG に起因
する XRD ピークが観測されている。MOD法は SSR 法よりも不純物に起因したピークが観測された。この不
純物ピークは主に β-Ga2O3によるものである。Fig. 8.2にMOD法で作製した TGG:Ce
3+（1%）及びTGG試料
の PLスペクトルを示す。TGG及び TGG:Ce3+試料は Tb3+に起因する 500 – 650 nmの発光を示した。Ce3+
をドープすると、Tb3+発光は減少した。これは Ce3+が Tb3+発光のキラー中心となっているためであると考察さ
れる。Fig. 8.3に仕込 Ce濃度を 0.1%、10%、100%として作製した試料の PLスペクトルを示す。すべての試






Fig. 8.1 MOD法及び SSR法を用いて焼成時間 1時間、酸素雰囲気中で作製した、Ce3+濃度 1%の
TGG:Ce
3+及び TGG試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.2 MOD法で作製した TGG:Ce3+（1%）及び
TGG試料の PLスペクトル 
 





 Fig. 8.4にSSR法で作製したTGG及びTGG:Bi3+試料のPLスペクトルを示す。Fig. 8.4(a)で λex = 266 nm、
Fig. 8.4(b)で 325 nm、Fig. 8.4(c)で 355 nmのレーザーを用いて測定した。λex = 325、355 nm測定では Tb
3+
に起因した発光強度がTGGと比較して 3~5倍に増加した。これは、Bi3+添加による共賦活効果によるもので
























































































Fig. 8.4 SSR法で作製した TGG及び TGG:Bi3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 Fig. 8.5にSSR法で作製したTGG及びTGG:Dy3+試料のPLスペクトルを示す。それぞれ、Fig. 8.5(a)で λex 




Fig. 8.5 SSR法で作製した TGG及び TGG:Dy3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
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Fig. 8.6に SSR法で作製した TGG及びTGG:Mn試料の PLスペクトルを示す。それぞれ、Fig. 8.6(a)で λex = 
266 nm、Fig. 8.6(b)で 325 nm、Fig. 8.6(c)で 355 nmのレーザーを用いて測定した。すべての測定励起波長
で、TGG:Mn 試料は TGG に比べて発光強度が低く観測された。Mn イオンが Tb3+発光のキラー中心となっ
ていると考えられる。 
 
Fig. 8.6 SSR法で作製した TGG及び TGG:Mn試料の PLスペクトル 





Fig. 8.7に SSR法で作製した TGG:Eu3+及び TGG:Eu3+, Bi3+試料（各賦活濃度 1%）の XRD スペクトルを
示す。いずれの試料でも TGGに起因した XRD ピークが観測された。 
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Fig. 8.7 SSR法で作製した TGG:Eu3+及び TGG:Eu3+, Bi3+試料（各賦活濃度 1%）の XRD スペクトル 
  
Fig. 8.8に SSR法で作製した TGG:Eu3+（1%）及び TGG:Eu3+（1%）, Bi3+（1%）試料の PLスペクトルを示す。









Fig. 8.8 SSR法で作製した TGG:Eu3+（1%）及び TGG:Eu3+（1%）, Bi3+（1%）試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b) 355 nm 
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Fig. 8.9にSSR法で作製したEGG及びTGG:Bi3+試料のPLスペクトルを示す。Fig. 8.9(a) で λex = 266 nm、
Fig. 8.9(b) で 325 nm、Fig. 8.9(c) で 355 nmのレーザーを用いて測定した。Fig. 8.9(a) を見ると、EGGに比
べ EGG:Bi3+の発光強度は低い。一方、Fig. 8.9(b)及び(c)を見ると、EGGに比べて EGG:Bi3+の~620 nmの
発光が強くなっている。Fig. 8.9(a) と Fig. 8.9(b)の EGGの発光スペクトル形状を比べると、~600 nm前後で
特に形状が異なっている。Fig. 8.9(a) の PLスペクトルは、590 nmの発光ピークが 620 nmの発光ピークに
比べて、強く、TGG:Eu3+などガーネット母体に賦活された Eu3+の発光スペクトルに類似した形状である。一





Fig. 8.9 SSR法で作製した EGG及び TGG:Bi3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
 Fig. 8.10に SSR法で作製した EGG及び EGG:Ce3+試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.10(a) で λex = 266 
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Fig. 8.10 SSR 法で作製した EGG及び EGG:Ce3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
Fig. 8.11に SSR法で作製した EGG及びEGG:Dy3+試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.11(a) で λex = 266 
nm、Fig. 8.11(b) で 325 nm、Fig. 8.11(c) で 355 nmのレーザーを用いて測定した。Fig 8.11 を見ると、Dy3+
ドープ EGG試料と無賦活 EGG試料を比較すると、発光スペクトルの変化はほとんどなかった。 
 
 
Fig. 8.11 SSR法で作製した EGG及び EGG:Dy3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
 これまで研究してきたTGGやEGGを母体結晶に、賦活材料を変更して、新規蛍光体開発を試みてきたが、
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主に Tm3Ga5O12のピークと、少量の Tm2O3及び Ga2O3の不純物ピークが観測された。 
 
Fig. 8.12 SSR法で作製した Tm3Ga5O12:Tb
3+蛍光体試料の XRD スペクトル 
 Fig. 8.13に Tm3Ga5O12:Tb
3+蛍光体試料の PLスペクトルを示す。Tb3+による発光ピークが~490、540、590、
620 nmに観測された。また、400 – 700 nm、700 – 900 nmにブロードな発光が観測された。同時にTm3+に起
因していると思われる再吸収が~460 nmや~680 nmに観測された。 
 Fig. 8.14に Tm3Ga5O12:Eu
3+蛍光体試料の PLスペクトルを示す。Eu3+に起因する特徴的なピークが~590、
620 nmに観測された。また、400 – 700 nm と、700 – 900 nmにブロードな発光が観測された。同時に Tm3+
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3+試料の XRD スペクトルを Fig. 8.15に、PLスペクトルを Fig. 8.16に示す。Fig. 8.15では、
Dy3Ga5O12及び、不純物であるDy3GaO6のピークが観測された。また、Fig. 8.16では、Dy
3+に起因した発光





















3+試料の XRDスペクトルを Fig. 8.17に、PLスペクトルを Fig. 8.18に示す。Fig. 8.17(a)の下
部にYb3Ga5O12、Fig. 8.17(b)にYb2O3、Fig. 8.17(c)に β-Ga2O3のASTMデータをプロットしている。Fig. 8.17
では、Yb3Ga5O12のピークが主に観測された。ただし、不純物のピークも微小ながら含まれていた。 




























































8.4.2 レアアースフリーガーネット母体蛍光体（Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）） 




 Fig. 8.19に Eu3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）試料の XRD スペクトルを示す。これら試料はす
べて SSR 法を用いて作製し、元材料は粉末の CaCO3、Ga2O3、SiO2、GeO2、SnO2を用いた。Fig. 8.19(a)で
は、ほとんど不純物のピークが見られ、Ca3Ga2Si3O12 に由来したピークは観測されなかった。一方、Fig. 
8.19(b)と Fig. 8.19(c)では、それぞれ、Ca3Ga2Ge3O12と Ca3Ga2Sn3O12のXRDピークが試料から観測された。 
 Fig. 20にEu3+を賦活したCa3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.20(a)では~600 
– 700 nm で Eu3+発光が観測されているが、XRD の結果から、Ca3Ga2Si3O12ではなく不純物結晶中の Eu
3+
に起因していると考えられる。Fig. 8.20(b)と(c)では、~600 – 700 nmで TGG:Eu3+などで観測されるスペクトル
と類似した形状の（Eu3+に起因する）スペクトルが観測されたため、それぞれ、Ca3Ga2Ge3O12と Ca3Ga2Sn3O12
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3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, 
Sn）試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.20 Eu
3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, 
Sn）試料の PLスペクトル 
 
 Fig. 8.19 及び Fig. 8.20 の結果から、蛍光体の母体結晶として期待できるのは、Ca3Ga2Ge3O12 と
Ca3Ga2Sn3O12であった。そこで、Ca3Ga2Ge3O12や Ca3Ga2Sn3O12に幾つかの賦活剤を添加した試料を作製し、
新規蛍光体材料の探索を行った。 
 Fig. 8.21 に、Ca3Ga2Ge3O12 に Ce、Bi、Tb を賦活した試料の XRD スペクトルを示す。すべての試料で
Ca3Ga2Ge3O12の ASTMデータと一致するピークが観測され、不純物のピークがほとんど観測されなかった。 
 Fig. 8.22 に、Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb、Mn を賦活した試料の PL スペクトルを示す。Fig. 8.22(a)では
266 nm、Fig. 8.22(b)では 355 nm の励起波長で測定した PL スペクトルを示す。参考のために、SSR 法で
1200℃焼成によって作製した TGG:Eu3+の PL スペクトルを上部にプロットしている。Fig. 8.22(a)では、Ce や
Bi、Mn を添加した試料のスペクトルに発光強度の弱いブロードな発光が観測された。355 nm 励起で測定
を行うと、ほとんど発光が観測されなかった。一方、Tb を添加した試料では、Tb3+に起因した 400 – 700 nm


























































Fig. 8.21 Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb を賦活した試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.22 Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb、Mnを賦活した試料の PLスペクトル 




nmや 355 nm励起測定ではEu3+発光が低く観測された。しかし、488 nm励起測定では、Eu3+の発光増加が
確認された。さらに、Tb3+と Ce3+を共賦活した Ca3Ga2Ge3O12試料を作製し、PL 強度を Tb
3+単賦活試料と比
較したが、266 nmや 355 nm励起測定では Tb3+発光が低く観測された。 
続いて、Fig. 8.23 に、Ca3Ga2Sn3O12 に Pr または Bi を賦活した試料の XRD スペクトルを示す。
Ca3Ga2Sn3O12の試料は全て薄い黄色の粉末であった。すべての試料で Ca3Ga2Sn3O12のASTMデータと一
致するピークが観測され、不純物のピークがほとんど観測されなかった。 
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 Fig. 8.24に、Fig. 8.22 Ca3Ga2Ge3O12にCe、Bi、Tb、Mnを賦活した試料のPLスペクトルを示す。励起波長
は Fig. 8.24(a)で 266 nm、(b)で 355 nmである。すべての試料で、~750 nmにブロードな発光を示した。こ
れは、母体に含まれる Snの発光ではないかと考えている。 
Fig. 8.24の PLスペクトルの中で特に特徴的な発光を示したのは、Prを賦活した試料である。~470 nm と
~600 nmに Pr3+に起因した発光ピークを示した。また、Bi3+を賦活した試料では、355 nm励起時に~500 nm
と~750 nm を中心にしたブロードな発光が観測された。一方、Ceや Tb を添加した試料では、Ceや Tbに特
有の発光はほとんど観測されなかった。 
 
Fig. 8.23 Ca3Ga2Sn3O12に Pr または Biを賦活した試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.24 Ca3Ga2Sn3O12に Tb、Pr、Ce、Biを賦活した試料の PLスペクトル 
励起波長は (a) 266 nm及び(b) 355 nmである 





















































(a) ex = 266 nm
Solid state reaction (1200ºC, 0.5h, Air)
450 600 750 900
Wavelength (nm)
×5
(b) ex = 355 nm
101 
 
8.4.3 X2Ga2ZO7（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）母体蛍光体 
組成式X2Ga2ZO7で表される結晶は、レアアースフリーのガーネット蛍光体を行った際に不純物としてしば
しば形成されていた。そこで、レアアースフリーの母体結晶として利用しようと考え、X2Ga2ZO7 蛍光体（X = 
Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の開発を行った。 
Fig. 8.25に Eu3+を賦活した X2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の XRD スペクトルを示す。Fig. 
8.25(a)では、Eu3+を賦活した Ca2Ga2SiO7 試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Ca2Ga2SiO7 の
ASTMデータと一致した。しかし、微量の不純物によるピークが観測されている。 
Fig. 8.25(b)では、Eu3+を賦活した Sr2Ga2SiO7試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Sr2Ga2SiO7
の ASTMデータと一致した。しかし、不純物によるピークが 2θ ~ 30°で観測されている。 
Fig. 8.25(c)では、Eu3+を賦活したBa2Ga2SiO7試料のXRDスペクトルを示す。ASTMカードにBa2Ga2SiO7
のデータが無かったため、Ba2Ga2GeO7のASTMデータを Fig. 8.25(c)にプロットしているが、試料の XRDピ
ークとは不一致であった。 
Fig. 8.25(d)では、Eu3+を賦活した Sr2Ga2GeO7試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Sr2Ga2GeO7
のASTMデータと一致した。2θ ~ 33°のXRDピークの強度比がASTMデータとは異なり、比較的弱く観測
されている。その理由は、現在のところ分かっていない。 
Fig. 8.26にEu3+を賦活したX2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の PLスペクトルを示す。いずれ
の試料でも、Eu3+に起因した発光ピークが~600 – 700 nmに観測された。また、TGG:Eu3+試料（SSR法 1200








3+賦活 X2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.25 Eu
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 Fig. 8.26に、焼成温度 1200℃の SSR法で作製した Tb3GaO6:Eu
3+試料の XRDスペクトルを示す。元材料
は、Tb4O7と Ga2O3粉末である。XRD ピークは、Tb3GaO6の ASTM データと一致した。微量に観測された不
純物のピークは Tb2O3のピークである。 
 Fig. 8.27 に、焼成温度 1200℃の SSR 法で作製した Tb3GaO6及び Tb3GaO6:Eu
3+試料の PL スペクトルを
示す。励起波長は 355 nmである。Tb3GaO6:Eu





3+の 20分の 1程度であった。 
 
 









 本章では、新規ガリウム酸化物蛍光体の固相合成法及び有機金属化合物分解法での作製と、XRD と PL
測定を用いた特性評価を行った。本研究で、母体結晶として探索したガリウム酸化物は、Re3Ga5O12（Re = 
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第 7 章では、Eu-Ga-O 化合物の作製と特性評価を行った。Eu と Ga の組成比を変更することで、EGG と
Eu3GaO6結晶を得た。固相合成法によって作製した EGG 及び Eu3GaO6試料は不純物が少なく、単一の結
晶相であった。これら結晶はこれまでに報告例が少ないため、本研究では基本的な物性を調べた。 
第 8 章では、新規ガリウム酸化物蛍光体の作製及び特性評価を行った。本研究で、母体結晶として探索
したガリウム酸化物は、Re3Ga5O12（Re = Tb、Eu、Tm、Dy、Yb）、Ca3Ga2X3O12（X = Si、Ge、Sn）、X2Ga2ZO7
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